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Ueber die 
Bestimmung des Hamoglobin- und Sauerstoffgehaltes im Blute. 


Von G@. Hiifner. 


(Der Redaction zugegangen am 15, Dezember 1878.) 


Am Ende einer im 1. Bande dieser Zeitschrift !) mit- 
getheilten Experimentalarbeit habe ich die Hoffnung ausge- 
sprochen, dass die spectrophotometrische Methode mit Hilfe 
der am angegebenen Orte sehr anniihernd festgestelllen Con- 


y 


stante die mtthsamen und dabei vielleicht nicht einmal 


Hb 
genigenden Bestimmungen des Blutsauerstoffs mittelst Queck- 
silberpumpe und Analyse in Zukunft entbehrlich machen 
werde. Auch versprach ich dort gleichzeitig die Richtigkeil 
dieses Ausspruchs in emer néachsten Untersuchung experi- 
mentell zu erweisen. 

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass und in welchem 
Maasse die Lésung dieser Aufgabe mir seitdem gelungen ist. 

Da wir von keiner Blutart, die wir den Gefiissen des 
lebenden Thieres entnehmen, — auch vom arteriellen Blute 
nicht —, mit Bestimmtheit erwarten dtirfen, dass sie in der 
That véllig mit Sauerstoff gesittigt sei*), da wir im Gegen- 
theile vom venédsen Blute aus spectroskopischen Versuchen 
mit Sicherheit wissen*), dass es neben sauerstoffhaltigem auch 
sauerstofffreies Hiimoglobin enthilt, so hat die Spectropho- 
tometrie, — wenn anders sie tiber den Sauerstoffgehalt eines 

1) A. a. O. 1, 317—329 und 1, 386—394. 

*) Vergl. die an exacten Daten so reiche Abhandlung von J. Worm- 
Miiller: Ueber die Spannung des Sauerstoffs der Blutscheiben, in den 
Arbeiten aus der Physiologisehen Anstalt zu Leipzig, mit- 
vetheilt durch C. Ludwig, Jahrg. V. 119-171. 

*) Hoppe-Seyler, Centralbl. f. d. med, Wissensch. J. 1864 Nr.5e. 
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Blutes Aufschluss geben soll, — zunichst die Aufgabe zu 
erfiillen, trotz und neben dem sauerstofffreien Ha- 
moglobin (Haimoglobin 222 2in777) zugleich die Menge 
des sauerstoffhaltigen, des Oxyhaimoglobins, ge- 


nau zu ermitteln. 

Dass die Spectrophotometrie der ihnlichen Aufgaben sehr 
wohl gewachsen ist, geht aus Vierordt’s betreffenden Un- 
tersuchungen 4) zur Gentige hervor, Es ist bekanntlich nur 
nothig, ftir die beiden fraglichen Farbstoffe in 2 verschiede- 
nen geeigneten Spectralregionen die als ,,Absorptionsverhilt- 
nisse* bezeichneten optischen Constanten vorher ein ftir alle 
Male durch Messung festzustellen; denn, kennt man_ erst 
diese, so lisst sich mit Utlfe ihrer und der in den beziig- 
lichen Spectralregionen gemessenen Extinctions-Coefficienten 
irgend einer beliebigen unzersetzten Blutldsung der Gehall 
dieser letzteren an beiden Farbstoffen sehr leicht nach 2 
einfachen Gleichungen berechnen. 

Sei niimlich 

A, das Absorptionsverhiltniss des Himoglobins in der 

ersten, 

A,’ dasjenige des gleichen Koérpers in’ einer zweiten 

Spectralregion ; 
bedeuten ferner: 
A, und Ao‘ die beztiglichen optischen Constanten des 
Oxyhimoglobins, 
und seien endlich 

Mound i’ die Extinetionseoefficienten der zu untersu- 
chenden Blutl6sung in den respectiven Spectralbezirken, so 
erhalt) man den Procentgehalt’ der Lésung an Hiéimoglobin, 
p,, bach der Gleichung: 

os Ay sao au (1) 
A,‘ A;—Ay A; 
und denjenigen an Oxyhiimoglobin, p,, aus 
Pp, = Ay Ao! (Arb Ay’) | (2) 
A, ‘A,— Ay A,’ 





') Vierordt: Die Anwendung des Spectralapparats zur Photo- 


metrie der Absorptionsspectren und zur quantitativen chemischen Ana- 
lyse. Tiibingen, 1873 8. 51 ff. 











In meiner letzterwihnten Arbeit wurde der Werth des 
Absorptionsverhiltnisses vom Oxyhimoglobin fiir die Gegend 
des sogenannten zweiten Bandes, wie er sich als Mittel aus 
einer Reihe von 14 Einzelmessungen ergeben hatte, = 0, 1154 
angenomimen. Dabei war aber ausdrticklich bemerkt *), dass, 
wenn bei der Bestimmung der Concentration von Normal- 
ljsungen von ,,trockenem Himoglobin*S die Rede sei, da- 
runter ein solehes zu verstehen wire, das man durch Stehen- 
lassen tiber Schwefelsiure, bei O° Temperatur und im nicht 
ausgepumpten Raume, gewonnen habe. Um ganz sicher zu 
echen, habe ich die Versuche zur Feststellung jener  funda- 
mentalen optischen Constante noch einmal aufgenommen, 
und zwar mit Lésungen, deren Procentgehalt) auf ein Pra- 
parat bezogen ist, das nach dem Entwiassern tiber Schwefel- 
siiure noch bis zum Gleichbleiben des Gewichts bei einer 
Temperatur von 110° im Trockenschranke gehalten wor- 
den war. 

Im Uebrigen blieb die bei der Feststellung von Nor- 
malldsungen befolgte Methode ganz die gleiche wie frtiher. 
Wie theilweise schon in der genannten Arbeit, so bedeuten 
auch im Folgenden: ; 

~ das Gewicht des gelésten Bréckchens, 

2 dessen unbekanntes Trockengewicht, 

Q das Gewicht des Lésungsmittels, | 

e das Gewicht des zur Trocknung tiber Schwefelsiure 

verwandten Kuchenrestes, 

e das Gewicht des letzteren nach dem Trocknen tber 

Schwefelsiiure, 

x einen aliquoten Theil von g‘, der, gepulvert, ftir die 

weitere Trocknung tiber 100° abgewogen wird, 

s‘ das Gewicht dieses Theils nach dem Trocknen tber 

100°, 

s das unbekannte Gewicht von g‘ nach dem Trocknen 
liber 100°, 











Man erhilt zuniichst s aus 


s‘p" 
= =, 
=. @ 





Da nun nach dem Frtheren 
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’ 


S* 3 = 
= ~ so erhalten wir nach Vertau- 
D 


schung von s mit seinem in (1) gegebenen Werthe 
 S’ orf 


72 EE QQ) 


Xg 
und die Concentration 


100 " "i of : 
xg (Q+ 1)’ 


(3) 


Jestimmung der optischen Constanten des Oxy- 
himoglobins, 


Mit den nach Gleichung (3) berechneten Concentratio- : 
nen wurde das Absorptionsverhaltniss des Oxyhimoglobins , 
in zwei verschiedenen Spectralregionen photometrisch ermittelt: 
1) in der Zwischenregion zwischen beiden Oxyhiimoglobin- 
streifen und zwar von D 32 E bis D 54 E, 2) in der Ge- 
gend des zweiten Bandes, speciell von D 63 E bis D 79 E. 

Ich gebe hier eine einzelne solche Versuchsreihe um 
bequemerer Uebersicht willen in zwei Halften. In der zweiten 
Hialfte bezeichnen Eo und Eo’ die jeweiligen Extinctionscoeffi- 
cienten in der Gegend des zweiten Bandes, Ao und Ao‘ die 
beztiglichen Absorptionsverhiiltnisse. 

















Versuchsrethe La. 4 
Ver- | | | | 
suchs- | ¢ or" | ee ig ; 72? 7% C : 
nummer, | | 
TiAl anit ae ee ee: Of: eee ees r 
| | | | 
i. —4,4889 | 2.1683 “1,866 | 2.0707 = 0,0675 | 27,9488 | 0,10514 
| 
2. as | = | — | 0,047€ 26,5240 0,07812 
| | } j } 
a | | — | — | — | 0,0470 | 30,7840 0,06647 
| 













i) 

























Ib. 


Versuchsreihe 





ee | 
Versuchs- | 





, | € e* A A ‘ 

numimer. . _ 0 0 | 0 
‘ ‘ | 0.10514 0,73522 0.93190 0.1430 0.1128 
2. | 0,07812 0.54434 0.70094 0.1435 | O,1114 
| 0,06647 | 0.51622 | 0,69538 01287 | 0,0999 








Aus diesen und noch einigen weiteren Versuchen er- 
hielt ich fiir Ay A,‘ folgende Einzelwerthe : 





Ay | Ay! 
(D 32 E—D 54E) (D63 E—D 79 E) 


0.1511 | 01164 


0.1594 | 0.1190 

01455 | 0,097 

| O,1154 

| 0.1158 

0.1430 0.1198 

le 0,1435 — O,1114 
4 0.1287 | 0.0999 

Mittel = 0,1452 0.1110 


Der wahrscheinliche Fehler des Mittelwerthes, 0,1110, 
ftv Ao’ ergibt sich aus einer nach bekannter Methode ausge- 
fuhrten Berechnung = + 0,0028. Welches aber auch die 
anzubringende Correctur sein mdge, jedenfalls bleibt die 
fragliche Zahl, wie zu erwarten war, kleiner als der frither 
angegebene Werth 0,1154. 4) 

Zur Sicherstellung des Werths von Ao liessen sich frei- 
lich die vorliegenden 6 Einzeldaten schwerlich als gentigend 
erachten, Um in Betreff seiner rascher zum Ziele zu kommen, 
— um wenigstens die Relation zwischen beiden Constanten 


. ‘ Vv ’ . , . 
') Die Constante Hb’ die in der letzten Abhandlung = 1,16 an- 


venonimen wurde, wichst bei Zugrundelegung dieses neuen Werthes 
auf 1,21; — wie bereits mit Rticksicht auf die von Hoppe-Seyler 
gegebene Crystallwasserbestimmung am angefiihrten Orte vermuthet 
war. — 








°% 


b 


rasch und gentigend fest zu stellen, nahm ich den eben ftir 
Ao’ gefundenen Werth vorliufig als richtig an, und berechnete 
in einer laingeren Reihe von mit passend verdtinnten L6- 
sungen ausgettihrten Versuchen Ao jedes Mal aus der leicht 


verstiindlichen Gleichung : 


A=", (4 


wozu nur die Extinctionscoefficienten =, und, 


é 


jJeweils aus 
directen Beobachtungsdaten abzuleiten waren. 

Versuche mut verdtinnten Blutlésungen, die zuvor ttiehtig 
mit atmosphirischer Luft geschtttelt’ worden. 


Versuchsrethe II, 





oi Ao Ao’ 
I. — OL4OD — OALLO 
2. | 0.1482 | 
ae OL474 on 
i. 0.1425 ae 
?. | 01498 | a 
0, | O,1476 | 
ts 0.1478 
S, 0.1387 a 
2. | 0.1415 
M\), O1474 | 
Mittel == 0.145] 


Versuche mit) verdtinnten Blutlésungen, die vor dem 
Schtitteln aaiit Luft bereits einmal mit Wasserstoffgas reducirt 
worden waren. 

Versuchsrethe IIL 





rsuchs- 

it Ao Ao’ 
1. O,148:3 O.1110 
ja O,1547 
3. OP5S15 
| O20 
5. O15rS — 
6. | 0.1479 sen 
me O.1458 
S, /  OL446 — 


Mittel O1495 
































Zieht man aus siimmtlichen Einzelwerthen der beiden 
letzten Versuchsreihen, als der immerhin mit einander ver- 
cleichbarsten, fiir Ao das Milttel, so erhilt} man die Zahl 
0.1477, behaftet mit einem wahrschemlichen Fehler von nur 
+ 0.00066. Thut man dasselbe aber mit) simimetlichen Ein- 
zelwerthen aller 3 > Versuchsreihen, so ergibt sich das Mittel 
0.1466 mit dem wahrscheinlichen Fehler + 0,000822. — Ich 
withle desshalb als endgitiltigen Werth ftir Ao ein fir alle 
Mal die erstere Zahl 0.1477; nattirlich immer unter der Vor- 
aussetzung, dass Ao‘, —0,1110, wirklich richtig bestimmt set. 


$4. 


Beslimmung der oplischen Constanten des Hamo- 


globins, 


Vor der Bestimmung der beztiglichen optischen Con- 
stanten des Himoglobins, A. und A,‘, galt es zuerst, diesen 
Kérper selbst 1) in méglichster Reinheit zu gewinnen, 2) der- 
art vor dem Zudringen von atmosphirischer Luft) verwahrt 
vor den Spalt des Spectroskops zu bringen, dass eine Auf- 
nahme von Sauerstoff durch die Lésung wiihrend der photo- 
metrischen Untersuchung vollstiindig ausgeschlossen war. 

Als Material diente mit einer halbprocentigen Lésung 
von kohlensaurem Natron etwa 160fach verdtinntes detibri- 
nirtes Blut. Als Reductionsmittel wurde ein Strom von 
Wasserstoffgas gewiihlt, das aus Zink und verdtinnter Schwe- 
felsiure entwickelt und, nach Schobig’s Vorschlag 4), nach 
einander durch Waschen mit tibermangansaurem Kali, Na- 
tronlauge und reinem Wasser gereinigt wurde. Die Reduction 
geschah in einem Will-Varrentrappschen Kugelapparate. Der- 
selbe stand auf der andern Seite durch einen kurzen Kaut- 
schukschlauch mit der besonders construirten Absorptions- 
zclle in Verbindung, welche die reducirte Lésung aufnehmen 
und deren spectrophotometrische Untersuchung ohne Gefahr 
fir cie Integritat des Farbstoffs gestatten sollte, 


’) Journal f. pr. Chemie (Ij) 14, 289. 
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Die Absorptionszelle (siehe Fig. 1.) besteht 
der Hauptsache nach aus einem messingenen, 
innen und aussen gut vernickelten, vierecki- 
gen Rahmen, in welchen oben und unten je 
ein rOhrenf6rmiger, mit) einem = gut schlies- 
senden Hahnen versehener, gleichfalls innen 
und aussen vernickelter, Fortsatz  einge- 
schraubt ist. Die Wande des Rahmens ha- 








ben in der Richtung der Durchsicht durch 
die Zelle einen Durchmesser yon genau 11 
Millimeter, sind blank polirt und gestatten 
das scharfe Anschliessen von 2 planparallelen 





Glisern, die wesentlich durch eine Federvor- 
richtung angedrtickt) erhalten werden. Im 
Innern befindet sich der bekannte Schulz’sche Kérper, 
dessen Dickedurchmesser genau LO Millimeter betragt. 

Die Reduktion von etwa 20 Cem. der verdtinnten Blut- 
lo6sung dauerte durchsehnittlich I Stunde. Thr Fortschritt 
wurdein karzen Pausen mit einem kleinen Hilger’schen Spec- 
lroskope beobachtet. 


Wiihrend der ganzen Zeit str6mte das aus dem Kugel- 
apparate entweichende Gas aber auch noch durch die Ab- 
sorplionszelle und verdriingte so aus diesem engen Raume 
die Reste atmosphirischer Luft wohl in gentigender Weise. 
Verktindete das Spectroskop das Ende der Reduction, so ge- 
niigte cin geringes Heben des Kugelapparats, um die Fltis- 
sivkeit, vom Wasserstoffgase gedriingt, in die Zeile treten zu 
lassen. Der Schluss der die letztere bildenden Wande war 
jederzeit so dicht, dass die Glasplatten auch nach Entfer- 
nung des Federdrucks noch fest am Metallrahmen  haften 
blieben, 

War die oben beschriebene Absorptionszelle geftillt, so 
wurde der Rest der Fitissigkeit mit Luft geschtittell’ und so 
siimmutliches Hiimoglobin in die Sauerstoffverbindung zurtick- 
verwandelt. Die letztere Losung diente zur photometrischen 


Bestimmung des Farbstoffgehaltes, resp. der Concentration, 





























9 


der verwandten Fliissigkeit mit Htilfe der oben ftir das Oxy- 
hiimoglobin gefundenen Constanten.’) 

Die Berechnung der gesuchten Werthe geschah nach 
folyenden 2 Gleichungen: 


S ‘A ‘ 
t Ay —_. te (0) 
fr 
c ‘ A 4 . 
an 
Ar’ ve maa (6) 
a 
Darin bedeuten & und ¢,’ die ftir die oben bezeichneten 


Spectralregionen (Dsz E— Dsa E und Des E — Dio E) an den 
reducirten L6sungen gefundenen Extinctionscoefficienten und 
A,, A,’ die beztiglichen Absorptionsverhiiltnisse, 

Hlier folgt eine Kethe von auf solchem Wege erhaltenen 
Resultaten : 


Versuchsreihe IY. 








Versuchs- | ed ‘ 
Ay Ary A 
nummer. 


] O1IS5) — OVI 
2 O11725 — — 
3. 0.1132 0.1453 — 
4., ~O1178 | 01473 -— 
D. 10,1250); 0,1510;  — 
6. 10,1282 | 016389) — 
. 10,1297 | 0.1526 a 
8. 10,1337 | 01567) — 
9), 10,1217 | 0,1475 , 
10. 0,1163 01388) — 
11. 10,1207 | 0,1362 | 


| 
Mittel = 0,1220 0,1499 | 

Die Rechnung zeigt, dass der Mittelwerth ftir A, mit 

einem wahrscheinlichen Fehler von + 0,013, derjenige ftir 

A,’ mit einem solchen von + 0,019 behaftet ist. Es sei fer- 

") Da das Molekulargewicht des Himoglobins im Vergleiche zu dem 

des Sauerstoffs ein so ungeheuer grosses ist, dass sich der Unterschied 
zwischen dem Molekulargewichte der sauerstoffhaltigen und dem = der 

. sauerstofffreien Verbindung erst in der 4 Zahlenstelle bemerkbar macht, 
so glaubte ich mir diese Gleichstellung der Concentration der einen Lé6- 
sung mit derjenigen der andern wohl erlauben zu diirfen. Jedenfalls 
liegen — wie eine einfache Rechnung zeigt — die dadurch hervorge- 
rufenen Differenzen im Ausfalle der fiir die gesuchten Constanten gefun- 
denen Zahlenwerthe weit innerhalb der sonstigen Fehlergrenzen. 


3 

: 
2 
=) 
ay 
; * 

: 
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ner bemerkt, dass in 8 von den 11 Fallen auch A, von Neuem 
durch Beobachtung bestimint wurde. Es sind dieselben 8 
Fille, die zusammen als besondere Versuchsreihe II bereits 
oben mitgetheilt wurden. ?) 


Will man die in einer.Blutportion enthaltenen Hiuno- 
globin- und Oxyhiimoglobinmengen gleichzeitig mit einander 
bestimmen, so sind erst folgende Vorbedingungen zu erftillen., 
Zunichst muss das Blut unter Luftabschluss tiber luftfreiem 
Quecksilber aufgefangen und durch Schiitteln mit diesem de- 
fibrinirt: hierauf muss ein Theil dieses defibrinirten Blutes, 
gleichfalls unter Luftabschluss, mit vollstiindig reinem und 
vollig luftfreiem Wasser zweckmiissig und in genau mess- 
barer Weise verdtinnt, und endlich drittens muss, nachdem 
dies alles geschehen, ein Theil dieser verdiinnten Lésung 
in die oben beschriebene Absorptionszelle, und zwar unter 
den gleichen Vorsichtsmassregeln wie frither, tibergedriingt 
werden, 

Die Apparate und Kunstgriffe, mit welchen der ersten 
sedingung gentigt werden kann, sind bekannt. 

; Zur Erftillung der zweiten Bedingung be- 
| nutzte ich einen daftir eigens angefertigten 
eliisernen Kugelapparat, der, wie beistehende 
Figur Lf. erliutert, tm Wesentlichen aus 2 
ungleich grossen Stticken besteht, m und n. 
Davon dient m zur Aufnahme des defibri- 
nirten Blutes, n zur Aufnahme des luftfrei- 
en Wassers. Der letztere Raum ist etwa 
160 mal grésser, als der erstere. 

Beide sind genau mit Quecksilber ausge- 
wogen, und der Inhalt) von n wird so an- 





vegeben, dass er die kurze Hauptbohrung 
siete des Schwanzhahns b zugleich mit umfasst. 


') Ein in jfhnlicher Weise, wie die eben beschriebenen, ausge- 
fiiurter vorliufiger Versuch ergab fiir Kohlenoxydhimoglobin : 
Spectralregion, A 
Dsa E — Ds E 0,1329 
Des E — Dio E O,1174 
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Die Fiillung von n mit luftfreiem Wasser findet jedes- 
mal zuerst statt. Sie geschieht durch Ansaugen; nachdem 
man erst n mit einer Luftpumpe evacuirt und den ganzen 
Apparat bei g mittelst Kautschukschlauchs k mit einem grés- 


c 


y seren, ea. Jo Liter fassenden, am einen Ende zu einer feinen 
Se Spitze s ausgezogenen Glasballon 


r (siehe Fig. Ill.) in Verbindung 
gesetzt hat, in welchem wihrend 
2er Stunden reinstes destillirtes 
Wasser im heftigen Sieden erhal- 
ten und darauf, nach Verschluss 
des Schlauches k mit dem Glas- 
stopfen i, durch Eintauchen in kal- 
tes Wasser auf Zimmertemperatur 
abgektihlt worden ist. Ist niam- 
lich erst nach Entfernung von 1, 
wiihrend kurzen Verschlusses von 





Fig. IIl. . 1 . . 
: k mit dem Finger, die Verbin- 
lg dung von g mit r bewerkstelligt, so gentigt bei hochgehal- 


tenem Ballon r das Abbrechen der Spitze s, um das Wasser 
aus r mon (Hahnbohrung von b eingeschlossen) rasch tiber- 
lreten zu lassen, 
Die Ftllung von m geschieht von dem Schwanzfortsatze 
3 des Hahnes b aus, und zwar durch Verdringung des 
Blutes aus dem durch einen Kautschukschlauch mit ihm ver- 
bundenen Schiittelgefiisse unter Quecksilberdruck. Dabei 
wird stets die Vorsicht gebraucht, die Hihne e und b erst 
dann zu sehliessen, nachdem das Blut 2—3 Sekunden lang 
bei f frei abgeflossen ist. — Sogleich nach Schluss des Hahns 
e und nach richtiger Einstellung von b erfolgt die Mischung 
von Blut und Wasser in erwiinschtester Weise. 
Um endlich die zweckmissig verdtinnte Blutl6sung unter 
. Ausschluss atmosphiirischer Luft in die Absorptionszelle zu 
dringen, kann man sich einer Anordnung bedienen, die in 
ligur TV. veranschaulicht ist. Hier str6mt das auf die friiher 
beschriebene Weise gereinigte Wasserstoffgas anfangs unge- 
hindert auf 2 besonderen Zweigbahnen aus. Der eine Strom 








Fig. V 


dringt beis in den Kugelapparat ein und bei g schon heraus; 
der andere gelangt, nachdem er den Apparat bei f betreten 
und durch 3 wieder verlassen (der fliissige Inhalt von m war 
schon vorher entleert worden), durch den anschliessenden 
Schlauch noch in die Absorptionszelle, um auch diese von 
atmosphiirischer Luft zu saubern. Sobald man sicher sein 
kann, dass alle diese Bahnen nur mit Wasserstoffgas gefiillt 
sind, sehliesst man zuniichst e und stellt dann den Hahn d 
derartig ein, dass der bei 3 eindringende Gasstrom auf die in 
n befindliche Flissigkeit driickt. Hierauf dreht man auch b 
um einen halben Kreisbogen, sodass nun die Fltissigkeit, vom 
Wasserstoffe gefolet, bei #aus- und dureh den Sehlauch in die 
Absorptionszelle hineinfliesst. Ist) dies geschehen, sind auch 
die beiden Metallhihne der Absorptionszelle geschlossen, so 
hat man in der That siimmtliche Vorbedingungen  erfillt, 
die oben als ftir die spectrophotometrische Untersuchung 
unerlisslich bezeichnet wurden. 
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§ 6. 
Einige nach dem soeben beschriebenen Ver- 
fahren an ven6sem und arteriellem Blute er- 
haltene Resultate. 


Auf Seite 4 wurden die Gleichungen angegeben, nach 
denen man bei gleichzeitiger Anwesenheit von Himoglobin 
und Oxyhimoglobin den Procentgehalt einer Lésung an jeder 
der beiden Substanzen berechnen kann. Da nun in den an- 
zufiihrenden Versuchen das defibrinirte Blut von m bis auf 
n +m = v Ce. verdtinnt war, so braucht man die ftir die 


+ 2 r : Vv 
verdiinnte Lésung erhaltenen Zahlenwerthe nur mit zu 
mM 


multipliciren, um h, und h,, d. h. den Gehalt von 100 Ce. 
unverdtiinnten Blutes an Hamoglobin, beziiglich Oxyhiimo- 
clobin, zu erfahren. Man hat also die beiden Gleichungen: 


v  A,A,(E A,— EA.) 





‘= . ; (7) 
m ; i oe 

a Ay Ao(EAs co E Ay) , (8) 
_ om A, A, — Ao Ay 


Versuch 1a. 
Blut aus der rechten Cruralvene; hatte kaum mehr als 
1 Minute vor dem Auffangen gestaut; nach dem Defibriniren 
in Kugelapparat I gebracht. 
Die Zahlenwerthe fiir die in beiden Gleichungen vor- 
kommenden Groéssen sind folgende: 
m= 0,9547, 
n= 162,1600, 
v= 163,1147, 
A,=  -(0,1477, 
A= 0,1110, 
A.= 0,1220, 
A.= , 0,1499, 
kK = 0.73788, 
0,50444. 


; 
. > 
7 
i 7 
:3 
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Hiernach ergibt sich: 
h, = 7,165 


Q ars 
hb. = S956 


Gesamintfarbstoffmenge — 17,110 


Versuch 1b (zur Controle.) 

Um die Probe zu machen, ob die Bestimmung der bei- 
den Componenten auch wirklich richtig, ob namentlich die 
verschiedenen optischen Constanten vorher richtig bestimmt 
seien, wurde die im Kugelapparate enthaltene Lésung mit 
atmosphirischer Luft) geschtittelt’ und ihr nunmehriger Ge- 
halt an Oxyhimoglobin nach der leicht verstindlichen Glei- 
chung ermittelt: 


eo Ay V 

_ (9) 
m 

e, den Werth 0,68146. Da nun 

die Zahlenwerthe der Gbrigen in der Gleichung vorkommen- 


h, = 


Der Versuch ergab fir 


oD) 


den Gréssen dieselben waren wie in Versuch Ia, so erhiell 
man : 
h, = 17,20. 


Versuch 2. 

Blut aus der gleichen Vene und aus dem _ gleichen 
Schiittelgefiisse, nachdem es, in letzterem wohl verwahrt, 
3 Stunden lang bei Zimmertemperatur gestanden hatte. Ku- 
gelapparat If. Hier waren: 

m= 0,9614, 
n = 160,0000, 
v — 160,9614, 


kK —  0,76966, 
Ki — 0,82764. 
Die tibrigen Gréssen sind aus Versuch Ta bekannt. 
h, = 7,/60 
h, = 9,632 
Gesamimntfarbstoffgehalt “ 17,392. 


Ein Controlversuch wurde leider nicht angestellt. 








Dasselbe Cruralvenenblut, nachdem es, nicht besonders 
vor dem Zudringen von atmosphiirischer Luft geschtitzt, wei- 
tere 3 Tage in einem sehr ktihlen Raume gestanden. 


Versuch 
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3a. 





m= 0,9547, 
v = 163,1147, 
E — 0,73098, 
KE’ — —0,86546. 
Der Werth der tibrigen Gréssen ist derselbe wie friiher. 

h, = 4,226 
h, = 13,210 

Gesammetfarbstoffgehalt — 17,436. 


Versuch 3b. 
Nach dem Schiitteln mit Luft: 

ce — 0,70604. 
Demnach, nach Gleichung (9) 


hy 


<= $792. 


Versuch Aa. 


Blut aus der linken Cruralvene desselben Thieres: 


m= 00,9547, 

Vv 163,1147, 
E 0,68392, 
ki’ =  O,80854. 

Die Werthe der tibrigen Gréssen sind bekannt. 

h, 4,092 

h, — 12,300 
Gesammtfarbstoffgehalt — 16,392. 
Versuch 4b, 


Nach dem Schiitteln mit Luft: 


co — 0,65016; also 

ho = 16,41. 

V 

Arterielles Blut, unmittelbar nach Anzapfung der Vene 

aus der daneben liegenden Cruralarterie entnommen: 


ersuch 5a, 
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m = 0,9614, 

v = 160,9614, 

kK— 0,6302%, 

E‘’— = 0,81268. 

Uebrige Werthe bekannt. Darnach: 

h, = 1,092 

h, = 14,310 
Gesammlfarbstoffgehalt = 15,332. — 


Versuch 5b. 
Nach dem Schititteln mit Luft: 
2° = 0,82282; also nach Gleichung: 


Sh ig oes (10) 


ho = 15,29. 

Zur bequemeren Uebersicht seien hier die Resultate aller 
einzelnen Versuche und Controlversuche, soweit sie den Ge- 
sammtfarbstoffgehalt anzeigen, noch einmal zusammen und 
nebeneinander gestellt, ‘ 














“Versuchs- | Haupt- | Gontrol- 

nummer, | versuch. | versuch. 
—s< “—" 17,110 | 17,200 
2 | 17,392 | fehlt. 

3 17,456 17,810 

4. 16,392 16,410 

5 15,332 15,290 


Aus vorstehender Zusammenstellung geht wohl zur Ge- 
niige hervor, in welch’ geradezu ausgezeichneter Weise das 
Spectrophotometer tiber den Gehalt eines Blutes an Himo- 
globin und Oxyhiimoglobin und damit zugleich an Sauerstoff 
Aufschluss zu geben vermag. ') 


') Da arterielles Blut in der Absicht eines Vergleichs mit dem 
zugehérigen Venenblute in meinen bisherigen Versuchen nur 1 mal un- ’ 
tersucht wurde, so méchte ich wegen des im Cruralvenenblute vorge- q 
fundenen Mehrgehalts an Farbstoff einen allgemeinen Schluss mir noch 3 
nicht erlauben. Nahe liegt es indessen, diesen Mehrgehalt daher zu er- 
kliiren, dass ein Theil des Wassers, das vom arteriellen Blute in die ein- 
zelnen Organe gefiihrt wird, diese Organe nicht auf dem Wege der 
Venen, sondern auf demjenigen der Lymphgefisse oder noch auf anderen 


Bahnen wieder verliisst. 
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Multiplicirt man z. B. die Zahl 14,31 mit unserer frii- 
her bestimmten Constante 1,21, so berechnet sich ftir das 
untersuchte Cruralarterienblut ein Sauerstoffgehalt von 17,31 
Volumprocent, eine Zahl, die bekanntlich bei Auspumpungen 
des Blutes bisweilen noch weit tiberschritten wurde. 

Multiplicirt man dagegen die im Venenblute gefundenen 
Oxyhimoglobinmengen mit der niimlichen Constante, so er- 
hilt man folgende Zahlen: 





Versuchs- | Sauerstoff in 


nummer. | Vol. °/o 
la. 12,04 
2. | 11,65 
3a. | 15,98 
4a. 14,88 


Von diesen 4 Zahlen verdient wohl die in Versuch 3a 
vefundene, insofern sie sich nicht auf frisch dem Thiere ent- 
nommenes Blut bezieht, gar keine Berticksichtigung: dagegen 
wurden Sauerstoffmengen von der Grosse wie in La und 2 
aus vendsem Blute schon mehrfach durch blosses Auspumpen 
vewonnen, Nur der Werth 14,88 erscheint etwas hoch: 
alein wer biirgt uns denn ftir die Richtigkeit der auf dem 
Wege der Auspumpung erhaltenen Resultate?  Sollte nicht 
verade im vendsen Blute, namentlich sobald es zum Zwecke 
der Sauerstoffaustreibung auch noch erwirmt wird, die so- 
venunnte Sauerstoffzehrung vorztiglich begtinstigt sein ? 

Ich hoffe zur Entscheidung dieser und ahnlicher Fragen 
sehr bald ein reichlicheres Beobachtungsmaterial zur Hand 
zu haben. Auch bin ich andererseits wieder mit Versuchen 


beschiftigt, um die Constante noch nach einem 


ect 
Hb 
neuen Verfahren festzustellen. 


Titbingen, den 5. Dezember 1878. 


Nachschrift. 

Herr Prof. v. Vierordt hat, wie ich erst nachtrag- 
lich gesehen, in seinen verschiedenen Werken tber quanti- 
tative Spectralanalyse als «Concentration» einer gefairbten 
liissigkeit das Verhiiltniss bezeichnet, in welchem die Ge- 


. . ‘fn . . . ” 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. - 
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wichtsmenge des in Lésung befindlichen Farbstoffs zur 
Volumeinheit (= 1 Ce.) der Lésung steht. Ich selbst habe, 
daran gewohnt, bei dem Worte «Concentration» immer so- 
gleich an den Procentgehalt zu denken, als Ausdruck fiir die 
p 
100 
gewahlt, worin p das in 100 Gewichtstheilen der Lésung 
enthaltene Gewicht des Farbstoffs bedeutet. Dadurch sind 


erstere bei allen meinen Bestimmungen den Quotienten 


aber alle meine Werthe fiir die gesuchten Absorptionsver- 
hiiltnisse 100 mal grésser geworden, als sie nach v. Vierordt's 
Definition hiaitten werden kénnen. v. Vierordt’s Berechnungs- 
weise der Absorptionsverhiltnisse ist in den Lehrbtichern be- 
reits adoptirt.. Im Interesse der Sache, d. h. um das allge- 
venseitige Verstindniss nicht zu erschweren, 
werde ich ktinftig dem Vorgange des Herrn Prof. v. Vierordt 
insofern folgen, als ich alle bisher von mir festgestellten und 
benutzten Werthe irgend welcher Absorptionsverhiltnisse nur 
noch dureh 100 dividirt angebe; z. B. also anstatt 0.1110 
ktinftig schreibe 0,001110. — 


meine, wie das ge 


Hufner, 








Ueber die Wirkung des Sauerstoffmangels auf den thierischen 
Organismus. 


Von Dr. Carl Friedliinder, Assistent am pathol.-anat. Institut 
und Dr. Erwin Herter, Assistent am physiol.-chem. Institut zu 
Strassburg im Elsass. 


(Der Redaktion tiibergeben am 20. Dezember.) 


In einer frtheren Mittheilung?) haben wir die Wir- 
kungen der Kohlensiure auf den Organismus einer 
Betrachtung unterzogen, Die Erscheinungen der Kohlensiure- 
anhiufung haben manche Aehnlichkeit mit denjenigen des 
Sauerstoffmangels; namentlich ist den Beobachtern auf- 
vefallen, dass die Anregung der Athembewegungen durch 
Kohlensiure (L. Traube, Thiry, Dohmen), ebenso wie 
durch Mangel an Sauerstoff (Rosenthal, Dohmen) herbei- 
veftihrt wird. 

Man ist nun vielfach geneigt gewesen, eine Identitat 
oder wenigstens einen causalen Zusammenhang zwischen der 
Wirkung der Kohlensiureanhiiufung und derjenigen des Sauer- 
stoffmangels anzunehmen. So ist einerseits z. B. ftir die 
Auslésung der Athembewegungen die Hypothese aufgestellt 
worden, dass nur die Kohlensiiure die Athembewegungen 
hervorrufe, aber der Sauerstoffmangel die Erregbarkeit der ner- 
visen Apparate steigere*) und dieselben so ftir die Erregung 
durch kleine Mengen Kohlensiiure empfindlich mache. Ein 
derartiger Einwand gegen die von Dohmen und Pfltger 
vertretene zweifache Auslésung der Athembewegungen ist 
theoretisch sehr anfechtbar, kann aber experimentell nicht 


') Diese Zeitschrift, Bd. [., p. 99. Diese Mittheilung enthalt einige 
; Druckfehler : 
. S. 128 Zeile 1 steht: 3h 20” statt 3h 41‘ 20," 
S. 130 Zeile 10—14 stehen die Zahlen des Blutdrucks in der 
Columne fiir Respiration. 
S. 144 Zeile 14 steht 7h — 10* statt 7° 10’. 
*) L. Hermann, Archiv f. d. ges. Physiol, 3, 8; 1870, Grund- 
riss der Physiologie, Aufl. 5; 1874; p. 156. 
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direkt widerlegt werden, da einem lebenden Thiere die Kohlen- 
siiture nicht vollstandig entzogen werden kann ’). 

Andererseits hat, wie wir sahen (I. ce. p. 100, 117), die 
iltere Auffassung, welche die toxische Wirkung der Kohlen- 
siure auf Mangel an Sauerstoff zurtickfthrte, indem sie der- 
selben cine Behinderung der O-Aufnahme in das Blut) zu- 
schrieb, der experimentellen Prtifung nicht Stand gehalten, 
denn auch bei hoher COz-Spannung in der Atmosphare wird 
der Sauerstoff stetig aufgenommen, das Blut enthalt dabei 
nicht weniger Sauerstoff als normal, und der Tod der Thiere 
erfolgt mit hellrother Fiarbung des arteriellen Blutes, also bei 
gentigendem Vorrath an Oxy-Heemoglobin #7). Nun wurde 
aber eine betriichtliche Herabsetzung des respiratorischen 
Gaswechsels bei der Kohlensiure-Vergiftung nachgewiesen *), 
und es bleibt daher den Vertretern der oben erwiihnten 
Auffassung immer noch der Einwand, die Kohlensiiure ver- 
hindere die Oxydationsprocesse in den Geweben, und ihre 
Wirkung komme somit doch im Wesentlichen auf eine Sauer- 
stoffentziehung hinaus. 

Diese beiden Anffassungen, welche entweder die Wir- 


') Pfliiger (Archiv f. d. ges. Physiol, 15, 89; 1877) macht gegen 
jene Unterscheidung geltend, dass ein Umstand, weleher die Erregbarkeit 
der Nervensubstanz sehnell und bedeutend  steigert, auch gleichzeitig 
erregt, eine Aufflassung, welche auch Freusberg aussprach (ebend. 
10, 185, 1875). Vergl O. Nasse, ebend. 15, 481; 1877. 

*) Rothe Farbung des arteriellen Blutes nach dem Tode an CO,- 
Vergiftung hat bereits Cl. Bernard (Leeons sur les effets des substan- 
ces toxiques ete. p. 130, 1857.) gesehen, aber erst Bert stellte die Be- 
dingungen ffir das Zustandekommen derselben fest. (Legons sur la phry- 
siologie comparée de la respiration, p. 140, 1870.) 

*) Wir finden schon bei Cl. Bernard (lec. p. 206) einen Ver- 
such fiber den Einfluss der COg-Anbiiufung auf die O-Aufnalime: «Deux 
cloches d'égale capacité et contenant de Vair plus un quinziéme d'acide 
earbonique pour Vune, de Pair plus un quinziéme d’azote pour Vautre, 
ont reen chacune un oiseau qui a vicié pendant une heure la composi- 
tion des milieux continés qu’elles formaient. Au bout dune heure, lair 
additionné dacide carbonique contenait. 14,5°/o @oxygene, tandis qu’au 
bout du méme temps on n’en trouvait plus que 13°o dans lair additi- 
onne dazote. Sous Vinthuence d'un execés d'acide carbonique, lanimal 


avait done absorbé moins doxygeéne.» 











kungen der Kohlensiiure auf den Sauerstoffmangel oder die 
Wirkungen des Sauerstoffmangels auf die Kohlensiure zurtick- 
fiihren, verlieren nun jeden Grund, wenn sich der Nachweis 
fiihren lisst, dass die Kohlensiurevergiftung und die 
Sauerstoffentziehung bei vielen Aehnlichkeiten 
dennoch eine Reihe von wichtigen Unterschei- 
dungspunkten darbieten. 

Die vorliegende reichhaltige Literatur tiber die Erstickung 
enthilt nur wenig fiir unsere Zwecke direkt’ brauchbares 
Material, da die tiberwiegende Mehrzahl der Beobachtungen 
sich auf die gewOhnliche Erstickung, also auf gemischte Zu- 
stiinde von COe-Anhaiufung und O-Mangel beziehen. Es war 
unsere Aufgabe, die Symptome des O-Mangels in méglichster 
Reinheit zur Anschauung zu bringen; darum wurde in unseren 
Versuchen eine gleichzeitige, irgend erhebliche Anhiéiufung 
von Kohlensiure vermieden. Auch unterblieb die Anwendung 
von «Beruhigungsmitteln», wie Curare, Morphium ete., welche 
die Erscheinungen compliciren konnten, Ferner liessen wir uns 
eine genaue Analyse der Athmungsgase angelegen sein (cf. Bd. I 
p. 102), welche in manchen sonst vorztglichen Untersuchungen 
iiber unseren Gegenstand fehlt. Endlich versiumten wir nie, 
uns durch die Autopsie von dem Zustande der Respirations- 
und Circulationsorgane der Versuechsthiere zu tiberzeugen. 

Unsere Untersuchungen, welche sich fast ausschliesslich 
auf Kaninchen erstreckten, wurden theils im physiologisch- 
chemischen, theils tn pathologisch-anatomischen Institut der 
Strassburger Universitit angestellt. 

Vergleichen wir zunichst die méglichst aeuten 
Processe. Wenn auch die Dyspnoe und die bBlutdruck- 
sleigerung, sowie eine in beiden Fallen eintretende Aufhebung 
der Sensibilitat der acuten Sauerstoffentziehung ebenso wie 
der Kohlensiurevergiftung eigen ist, so sind doch die Unter- 
schiede hier sehr schlagend. 

Bei acuter O-Entziehung durch Athmung eines 
indifferenten Gases tritt bekanntlich Dyspno ein, die rasch 
zunimmt und der sich klonische Krimpfe der ganzen Kérper- 
muskulatur anschliessen, dann folgt gewohnlich ein lingerer 
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Athemstillstand; zugleich zeigt sich Exophthalmus und Dila- 
tation der Pupillen '); vor dem Tode tritt dann noch eine 
Anzahl schwacher Athembewegungen auf. Diese ganze Reihe 
von Erscheinungen spielt sich beim Kaninchen im Laufe von 
1'/2 bis 2 Minuten ab. 

Dagegen ist mindestens die zehnfache Zeit erforderlich 
fiir den Ablauf einer nicht complicirten tédlichen K ohten- 
siurevergiftung, herbeigeftihrt durch Athmung eines Gas- 
gemisches von ca. 80 % COs und ca. 20 %o O, welches also 
neben dem normalen O-Gehalt die grésstmégliche Menge von 
COz enthilt (cf. Vers. XUL, p. 127 ff). Hier setzen sofort 
die heftigsten Reizerscheinungen ein, welche sich meist in allge- 
meinen Krimpfen kundgeben. Die Dyspnoe (vermehrte Fre- 
quenz und Tiefe der Athemziige) hat bereits im Beginn den 
héchsten Grad; die Athmung fallt dann schnell auf ein niedriges 
Niveau, von dem sie ganz allmiilig auf Null sinkt. Einen 
wesentlichen Gegensatz bietet ferner das Verhalten der Reflex- 
erregbarkeit und des Sensoriums. Wiihrend bei der acuten 
CO2-Vergiftung der Verlust des Bewusstseins und der Reflexe 
vleich anfangs (im Laufe der ersten Minute) auftritt, ist diese 
Erscheinung bei der acuten O-Entziehung ein unmittelbarer 
Vorbote des Todes. Die durch O-Mangel bedingte Ohnmacht 
darf nur kurze Zeit andauern, wenn durch neue Zufuhr von 
Sauerstoff das Leben gerettet werden soll, dagegen wird die 
COz-Narkose ohne nothwendige Gefahr fiir das Leben halbe 
Stunden lang ertragen ?), 


Die verschiedene Zeitdauer des Ablaufs der 
beiden Processe kénnte vielleicht zur Erklirune der be- 
zeichineten Differenzen herangezogen werden, wir mussten 
desshalb mehr chronisch verlaufende Sauerstoff-Ent- 


') Exophthalmus und Pupillendilatation werden auch bei COs- 
Vergiftung beobachtet. sind hier aber keine constanten Erscheinungen. 
*) Die Gefahr liegt hauptsichlich in dem unter Umstinden aut- 
tretenden Lungenoedem (siehe B. If, p. 114) und der dadurch bedingten 
Erstickung. Eine solehe Complication kann manchmal im Verlaufe der 
COa-Vergiftung einen plétzlichen Tod herbeifiihren und so das Bild der- 


selben falschen, 











ziehungen an unseren Versuchsthieren herbeiftihren. In einer 
ersten Reihe von Versuchen !) brachten wir die Thiere in eine 
mit atmospharischer Luft geftillte Glasglocke und liessen sie den 
Sauersloffgehalt derselben allmalig aufbrauchen, wahrend die 
ausgeschiedene Kohlensiure fortdauernd absorbirt wurde. In 
einer zweiten Versuchsreihe 2?) athmeten die Kaninchen durch 
eine Tracheal-Canule sauerstoffarme Gasmischungen ein, 


A. Glockenversuche. 


Die Thiere befinden sich in einer abgeschlos- 
senen Glocke von ca. 12 Liter Inhalt und zehren 
allmilig den Sauerstoffgehalt der Glockenluft auf, 
wihrend die exspirirte Kohlensi&iure stetig absor- 
birt wird 8), 

Die zur Aufnahme der Versuchsthiere dienende Glasylocke steht 
luftdieht auf einer gesechliffenen Glasplatte, welehe einfach durechbohrt 
ist wiaihrend der Hals der Glocke zwei Bohrungen hat. 

Die eine derselben, welche einen bis in die Mitte des Athmungs- 
raumes hinabreichenden Kautschukschlauch tragt, ist mit einer Queeck- 
silberpampe in Verbindung und dient) zur Entnalme von Gasproben. 
Zur Befreiung der Athmungsluft von Kohlensiure benutzten wir einen 
von Herrn Prof. Hoppe-Seyler construirten Apparat, aihnlich dem von 
Stroganow (1. ¢.) beschriebenen, Mittelst der wippenden Bewegung 
eines, an beiden Enden aufwiarts gebogenen, theilweise mit Quecksilber 
vefiillten, dicken Glasrohrs, dessen Hohlraum beiderseits mit dem ge- 
schlossenen Glockenraum in Verbindung = steht, wird in regelméssigem 
Rhythmus aus dem oberen Theile der Glocke durch die zweite Bohrung 
des Halses Luft ausgesaugt und zugleich in den unteren Theil des Ap- 
parates durch die Bohrung der Bodenplatte ein gleiches Quantum Luft 


') Entsprechend in der Anordnung den p, 101 ff. geschilderten 
Glockenversuchen mit allmailiger Anhéiufung von Kohlensaéure durch die 
ursprtinglich in Sauerstoff gesetzten Thiere. 

*) Entsprechend den p. til ff. beschriebenen Einathmungen COs- 
haltiger Gasgemische. 

*) Derartige Versucke wurden wohl zuerst von Magendie und 
Cl. Bernard angestellt. B. berichtet, (1. ¢. p. 116) dass die Thiere 
(Kaninehen) in einer Glocke von 12 Liter Inhalt bei 3 bis 5°, O starben. 
Nach Stroganow (Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 30; 1875), welcher 
in einem, dem unseren ganz ahnlichen Apparat Experimente an Hunden 
anstellte, trat der Tod (Schluss der Athembewegungen) ein, als der O- 
(rehalt des Athmungsraumes auf 3 bis 4° gesunken war. 
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eingepresst. Die so in Bewegung gesetzte Luft passirt zweimal mit Ka- 
lilauge beschickte hydraulische Ventile, welche die Kohlensiure derselben 
absorbiren. Vermittelst eines Wasserventils tritt, entsprechend der durch 
die O-Aufnahme und die COg-Absorption eintretenden Druekminderung, 
atmosphirische Luft in den Apparat, in welehem so stets der gleiche 
(atmospharische) Druck unterhalten wird. 

Wiederholte Analysen zeigten, dass der Kohlensidiuregehalt des 
Athmungysraumes in unseren Versuchen meist verschwindend klein war, 
und im héchsten Falle 1.2°%0 betrug. 

In diesen Versuchen starben die Kaninchen im = Laufe 
von L'2 bis 2 Stunden; wiihrend dieser Zeit war der Sauer- 
stoffgehalt der Glockenluft auf 2.1 °%o bis 3.8 °/o gesunken. 
Die hier auftretenden Erscheinungen haben anfangs eine 
erosse Aehnlichkeit mit denjenigen der allmiéligen Kohlensiure- 
vergiftung (durch Athmung im sauerstofferftillten geschlossenen 
Raum, cf. p. 108). Auch hier findet nach emiger Zeit eine 
Vertiefung und Vermehrung?) der Athemztige statt, 
z B. in Vers, XXX nach ca. 50 Minuten, etwa gegen die 
Mitte des Versuches, in Vers, XXNXI etwas frtiher, doch ist 
es bei der successiven Ausbildung der Athemnoth kaum 
modglich, den Beginn derselben exact festzustellen. Eine von 
uns ausgefiihrte Analyse ergab tibereinstimmend mit friheren 
Untersuchungen #), dass bei den Kaninchen die Dyspnoae bei 
ea. 7° o O auffallend wurde. (Die Steigerung der Respiration 
tritt bei der allmaligen O-Verarmung im geschlossenen Ratun 
verhiiltnissmiissig (zur Zeitdauer des Versuches) spiiter ein 
als bei der COes-Vergiftung und erreieht ihr Maximum, wenn 
bei der langsamen COez-Vergiftuug der anfiinglich in O  ge- 
setzten Thiere sich schon lingst eine Abnahme der Athem- 
thitigkeit zeigt.) Die Dyspnee steigert sich zur hochgradigsten 
Orthopna. Der hopf, dessen Muskulatur heftige dyspnoé- 

'y Wenn die Athemfrequenz vorher sehr hoeh war, so greift bei 
eintretender Dyspnoe eine Verlangsamung der Athmung Platz; dies ist 
eine allgemeine Erscheinung, sei es, dass die Dyspnoe durch O-Mangel 
oder dureh COs-Anhéiufung bewirkt wird Bei Beginn des Versuches 


fiihrt Aufregung des Thieres manehmal eine voriibergehende Vermeh- 


rung der Respirationsfrequenz herbei. 
4) Vergl W. Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmacie Bd. 108, 
p. 311, Stroganow, |. c. p. 27, 
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tische Bewegungen ausftihrt (Hebung der Nasenfliigel), wird 
bei jeder Inspiration emporgehoben und vorgestreckt; dieses 
Eimporheben des Kopfes dauert auch noch fort, wenn das 
Thier spiiter auf den Boden niedergesunken ist und wird oft 
von Aufsperren des Maules und schnappenden Bewegungen 
begleitet. Mit der zunehmenden Schwache des Thieres nimmt 
dann die Energie der Athembewegungen nach und nach ab, 
indessen niemals in so hohem Grade wie bei der Kohlen- 
siurevergiftung; auch halt sich die Frequenz derselben bis 
unmittelbar vor dem Tode ganz oder nahezu auf ihrer Hohe. 
Dieses Verhalten der Athmung stellt einen auffallenden Ge- 
vensatz zu den bet der COz-Vergiftung beobachteten Erschei- 
nungen dar. So betrug z. B. in Vers. VIII (COe-Vergiftung) 
in den letzten 45 Minuten des Lebens die Respirationsfrequenz 
t in der Minute. Dagegen wurden in Vers. XXX und XXXI 
(O-Mangel) noch 8 resp. 6 Minuten vor dem Tode 88 resp. 
71 Respirationen pro Minute gezahilt. 

Der prignanteste Unterschied gegen die Koh- 
lensiiurevergiftung kommt dann in den letzten Minuten 
zur Beobachtung. Wihrend bei der COe-Vergiftung der Tod 
nur durch ein ganz allmaliges Sinken und schliessliches Auf- 
héren der Athembewegung sich éiusserlich kennzeichnet, treten 
hei der O-Entziehung kurz vor dem Tode die heftigsten 
Reizerscheinungen em!) Das Thier, welches vorher am 
Boden lag und, abgesehen von den Respirationsbewegungen, 
in vollstindigster Ruhe verharrte, richtet sich wenige Minuten 
vor dem Tode ganz plotzlich auf, macht heftige Bewegungen mit 


Kimpf und Extremitaéten, die sich oft zu eigentlichen Kriampfen 


steigern; haufig st6sst es einen hellen janggezogenen Schrei 
aus oder auch mehrere. Diese so tiberraschend auftretenden 
Erscheinungen dauern indessen nur ganz kurze Zeit; das 
Thier sinkt dann um, die Respiration steht still und der Tod 
tritt ein. 

Wir lassen hier die Protokolle der oben erwahnten 
zwel Versuche folgen: 


") Diese Reizerscheinungen fehlen bekanntlich bei den Kaltbliitern, 
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Vers. XXX. Kaninchen in geschlossener Glocke. Allmiilige 0-Ver- 

armung der Glockenluft bei Absorptign der Kohlensiure. Tod nach 
1’. Stunden unter et 

Endluft : 0 — dy COs 3 OF" /o, Ni — 














| Respira- 


4 ’ » . > 
Zeit. | tionsfre- Bemerkungen., 
; quenz. 


dh 25° | Beginn des Versuchs. 
30! 128 
35’ 104 | 
- a0)’ SH | 
Ah 0’; 78 









| 


i = 88—|”Ss Thier richtet sich auf, athmet angestrengter. 
25°) 120 

-30'' 114 |) Starke Orthopnoe. 

- 43) 108 | Schwankungen des Kérpers. Thier sinkt nieder. 
47‘; 88 | Mehrere starke krampfartige Bewegungen. 

— 5h’ | Tod. Unmittelbar vorher ein Schrei, krampfhaftes Auf- 


richten des Kérpers, leichtes Muskelzittern, schliess- 
| lich viermalige Streckkriimpfe. Temp. 37,1°. 

Dh 10') | Das Herz schligt noch auf mechanischen Reiz. Keite 
Differenz in der Farbung des arteriellen und vené- 
sen Blutes. 


Vers. XXXII. Kaninchen in geschlossener Glocke. Allmilige 0-Ver- 
armung der Glockenluft. Ausgesprochene Dyspnoe nach 40 Minuten 
bei 7.5°0 O. Tod nach 2 Stunden unter Reizerscheinungen. 
Endluft: pia 09 CO: : 0,0° 09 N: ee 























‘Eeveinunes volte ae Respira- 
| Zeit. tionsfre- Bemerkungen. 
der Glockenluft. quenz 





ih O° 126 | Beginn des Versuchs. 


— 14° 120 | 
— IF‘, 102 R. etwas verstirkt. 
|} — 34’ 96 R. noch mehr verstirkt. Thier 


richtet sich auf, 
— 38’, 102 | 


0: . 790 /O9 CO: b4 "2° el 4A)’ 
— 43°; 108 
— 49° 104 
- §3' 92 R. sehr angestrengt. 


Dh 6 TOS RB. selnwiicher. 
— 10° 100) KR. sehnappend. 
16°, 100 = Thier sinkt nieder. Heben des 
Kopfes beim Athmen. 










2)’ = 100 


<n 92 R. wieder tiefer. 
— 41° 92 
COs : 0,0" 0. — 49! 4 
nA 71 
33, 1° Oe COs : ° 0, O° lo. 6 h _ | Tod. Vor her Kr: ‘impfe. 
. Die Vorhéfe schlagen noch spontan, die Ventrikel auf Reiz, auch 


die Kérpermuskeln contrahiren sich noch bei der Reizung. Keine Diffe- 
renz in der Firbung des Blutes im rechten und linken Herzen. 
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In einem anderen Versuche starb ein Kaninchen in 
demselben Raume als der O-Gehalt bis auf 2.1 %%> verbraucht 
war. (Die Kohlensiure war vollstiindig absorbirt worden.) 
Der Ablauf des Versuches war hier ein ihnilicher, doch traten 
am Schlusse keine eigentlichen Krampfe auf. Auch an 
Hunden haben wir derartige Experimente angestellt, welche 
in derselben Weise wie die oben geschilderten Kaninchen- 
versuche verliefen. 

B. Canulen-Versuche. 
Die Thiere athmen mittelst einer Tracheal- 


Canule O-arme Gasgemische ein; die Exspiration 


erfolgt in die atmosphirische Luft. 

Die O-armen Gasgemische, durch Beimengung von reinem Wasser- 
stoff') zu atmosphirischer Luft erhalten, wurden entweder in’ einem 
wohl aequilibrirten Gasometer oder in einem luftdichten Kautsehuksack 
hergestellt. Die Trennung der Wege fiir die Inspiration und Expiration 
wurde, wie in unseren friiheren Versuchen, durch Speck’sche Darm- 
ventile bewirkt. Ueber die Entnahme der Gasproben zur Analyse 
(stets am Ende des Versuches) siehe Bd. IL, p. 141. Zur Bestim- 
mung des Blutdrueks diente eine in die Carotis eingefiihrte, mit einem 
Quecksilbermanometer verbundene Glascanule, die mit Natriumearbonat 
vefiillt war. 

Aus Versuch XXXVI. (siehe Protocoll p. 41) ist zu ersehen, dass 
die Athmung eines Gemisches von 80° H und 20°;o O ohne Einfluss auf 
das Verhalten der Thiere war, dass mithin weder eine etwaige Verun- 
reinigung des Wasserstoffs noch unsere Versuchsanordnung die beobach- 
teten Erscheinungen beeinflusste. 

Die zur Einathmung dienenden Gemische hatten einen 
Sauerstoffgehalt zwischen 12,7°% und 1,5 %o; der 
Hest bestand aus Stickstoff und Wasserstoff. Die Grésse der 
uns zu Gebote stehenden Apparate erlaubte uns nicht, Ver- 
suche von lingerer Dauer als ca. 20 bis 25 Minuten an- 
zustellen, da in dieser Zeit gew6hnlich das vorhandene Gas- 
quantum aufgebraucht war. 

Lebensdauer. Respiration. Allgemeine 
Erscheinungen. 

Innerhalb des oben erwiihnten Zeitraums starben die 

Thiere, wenn der O-Gehalt des Athmungsgemisches unter 


'y Aus arsenfreiem Zink und reiner Salzsiure bereitet und sorg- 
faltig gewaschen, 
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2.7 °o betrug!), und zwar wuchs bei den vorher intacten 
Thieren die Lebensdauer regelmiissig mit dem O-Gehalt der 
Athmungsluft, wie folgende Tabelle zeigt. 

Tabelle L. 





Wissitmealiact. | Sauerstoffgehalt © Versuchsdauer bis Bis zum 

se der zum Schluss der | Versehwinden des 
Nummer. | luspirationsluft. | Athembewegungen. Blutdrucks. 
XXXII 1,5 %/o ry Minuten. 7 Minuten. 
XXXII 1 » D 7 » 
XXXIV 2,2 » ; ee ’ 10 » 
XXXVI 2,7 » 2172 23°74 » 


Vorhergegangene Experimente (Einathmung O-armer 
Gasmischungen) bewirkten eine Herabsetzung der Lebensdauer 
fiir den darauf folgenden Versuch. Trotzdem  tiberlebte in 
Vers. XLI ein Kaninchen, welches bereits vielen kurzdauernden 
Versuchen unterworfen war, eine 36° Min. wihrende Inha- 
lation eines 4,7 %  O haltenden Gemisches,| 

(Durchschneidung der Nervi vagi bedingte eben- 
falls eine Verktrzung der Lebensdauer. Sostarbin Vers. XXXV 
ein’ Kaninchen, welches vorher 15‘30° eme Mischung mit 
2.6% O geathmet hatte, nach Vagus-Durechschneidung bei 
Athmung desselben Gemisches in 4°40.) 

In diesen Versuchen trat sofort bei Beginn der Einath- 
mung Beschleunigung und Vertiefung der Respiration 
ein *). Im Allgemeinen zeigte sich, wie zu erwarten war, die 
Dyspnea um so lebhafter, je grésser die O-Armuth der Ath- 
mungsgemische war; bet 12,7 °o O war sie nur wenig aus- 
gesprochen. Bei sehr geringem O-Gehalt der Einathmungsluft 
traten klonische Krimpfe ein, welche sich von Zeit zu Zeit 
wiederholten und dureh die mit) denselben  verbundenen 
Athempausen dem = ganzen Verlaufe des Processes den dis- 
continuirlichen Charakter gaben, welcher denselben von dem 
ruhigen allmiligen Ablauf der COz-Vergiftung unterscheidet. 

') In Versuch XXXVI starb ein) Kaninehen schon in 13° bei 
Finathmung eines Gemisches mit 2,9°o O; dieser Versuch ist aber nicht 
rein, da bereits ein anderer Versuch an demselben Thiere vorgenommen 
wart. 

*) Die Protokolle (siehe unten) enthalten mehrfach quantitative 


Angaben tiber die Vermehrung der Atheingrésse. Vergl Dohmen, |. ¢. 
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Durch diese hiufigen Unterbrechungen ist eine genaue Ver- 
folgung der Respirationsfrequenz sehr erschwert. 

Mit der zunehmenden Schwiche des Thieres nimmt die 
Knergie der Athembewegungen ab; indessen ist diese Ab- 
nahimne nur unerheblich, so dass die Quantitat der in der 
Zeiteinheit verbrauchten Inspirationsluft sogar in den letzten 
Minuten des Lebens nur wenig geringer ist als in der Norm; 
z. B. betrug sie in Vers. XXXVI noch ein halbes Liter pro 
Minute. Dagegen sahen wir bei der COz-Vergiftung die Tiefe 
der Athemztige sehr frithe abnehmen, und die in den letzten 
Minuten des Lebens gemessenen Volumina der Athmungsluft 
fielen unter den zehnten Theil des obigen Werthes. Die 
Frequenz der Athmung nimmt in unseren Canulen-Versuchen 
bei O-Mangel nach und nach ab 4); indessen haben wir nie- 
mus die enormen Athmungsverlangsamungen gesehen, die bei 
der COe-Vergiftung regelmiissig beobachtet werden. Schliess- 
lich erfolgt bei O-Mangel der Stillstand der Athmung 
stets In plétzlicher Weise. 

Die Sensibilitait bleibt bis kurz vor dem Tode 
erhalten und schwindet gew6hnlich erst ca. 2 Minuten vor 
dein letzten Athemzug. Das Herz tibt durchschnittlich noch 
2 bis 24/2 Minuten nach dem Aufhéren der, Athmung einen 
aunt Manometer messbaren Druck aus. Nach Schluss der 
Athembewegungen folgen hiiufig noch mehr oder weniger 
verbreitete schwache fibrillare Zuckungen *). 


") In den Canule-Versuchen findet sich eine terminale Herab- 


selzung der Athemfrequenz, welche bei den Glockenversuchen ‘feblt; 
wahrscheinlich ist dieselbe auf Widerstiinde in dem Apparat zurtickzu- 
fithren, welche, so klein wir sie zu machen suchten, doch nie ganz ver- 
mieden werden kénnen., Sie miissen dem durch den O-Mangel ge- 
schwiichten Thiere im Laufe des Versuches mehr und mehr beschwerlich 
fallen. 

*) Aehnliche Versuche, wie die unsrigen, wurden von W. Maller 
(Ann. der Chemie, N. R. 32, 306) angestellt, um zu entscheiden, bei 
welchem Procentgehalt an O die Luft unfahig wird, das Leben zu erhalten. 

P. Bert (pression barométrique p. 670 ff.) liess Hunde vermittelst 
liydraulischer, mit Kalilauge beschickter Ventile bis zum Tode an einem 
anfinglich mit Luft gefiillten Kautsckuksack ein- und ausathmen, bis sie an 
-Mangel starben. (Die Athemluft enthielt trotz der Kaliventile zeitweise 
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Bei der Section findet man die Lungen meist etwas 
hyperamisch, aber nur selten zeigen sich die Ecchymosen, 
welche nach Klemmung der Trachea regelmiissig auftreten, 
fast nie wird Lungenadem beobachtet, welches bei der COe- 
Vergiftung so hiufig ist. Das Herz contrahirt sich noch auf 
Reize. Die Firbung des arteriellen Blutes bietet zur Zeit, 
wo die Circulation stillsteht, dem unbewaffneten Auge keinen 
Unterschied von der des vendsen dar !), wihrend bei dem 
Tod durch COz eine deutliche Farbendifferenz der beiden 
Blutarten besteht. Die Muskeln sind nach dem Tode noch 
direkt und indirekt erregbar; die Diirme findet man un- 
mittelbar post mortem gew6dhnlich in starker  Peristaltik 
begriffen. 


Wurde bei den nicht zum Tode fitihrenden Versuchen 


nach der Einathmung der Gasgemische wieder 
atmospharische Luft zugeftihrt, so trat hier bei den 
O-airmeren Mischungen (von 5,1 °/o an) eine Beschleunigung 
und Verstirkung der Athmung ein; war der O-Mangel ein 


sehr bedeutender gewesen, so wurde heftige Dyspna beob- 
achtet, ahnlich wie beim Erwachen aus der CO2-Narcose 
(vergl. p. 113). Der Reizzustand, welcher sich auch im 


bis 3,1°%0 COs, was fibrigens kaum von Einfluss auf die Versuchsresultate 
yewesen sein kann.) Hier waren die Erscheinungen sehr aliniiche, Die 
Athemfrequenz wurde allmélig etwas herabgesetzt, blieb aber bis zuletzt 
hoch; gegen das Ende der Versuche traten Krampfe auf; die Sensibilitit 
schwand in den bis tiber 5 Stunden dauernden Versuchen gewohnlich 
erst 2 Minuten vor dem Tode, 

M. Goltstein (Archiv f, d. g. Physiologie 17, 343) beschreibt 
einen Versuch, in welchem ein Kaninchen durch Kaliventile an einem 
anfinglich mit Luft erfiillten Quecksilbergasometer athmete, bis nach 
31 Minuten die Athmung stillstand. Der Verlauf dieses Versuches bietet 
wesentliche Abweichungen von denen Bert’s und den unsrigen; es 
wurden keine Reizerscheinungen beobachtet; die Athmung hérte weniger 
plétzlich auf; die Sensibilitét erlosch sehr friih; wir miissen annehmen, 
dass hier Complikationen der Wirkungen des O-Mangels vorlagen. 

') Im Augenblick des Herzstillstandes finden sich im Blute noch 
spektroskopisch nachweisbare Mengen Oxyhemoglobin, welche nach dem 
Stocken des Kreislaufs schnell verschwinden (Stroganow, I. ¢. p. 24). 
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Verhalten des Blutdrucks ausspricht, ist um so stirker, und 
hilt um so linger an, je grésser der vorhergehende O-Mangel 
war; stets geht er im Laufe weniger Minuten vortiber. In 
Vers. XXXVUI A (4% O) stieg die Athemfrequenz von 51 
in J#/2 Minuten auf 8&8, in Vers. XXXIX B (5,1 °o O) von 
120 in 50” auf 156 in der Minute. Nach der Einathmung 
des 12,7 °%o O-Gemisches traten keine Reizerscheinungen ein. 


Wirkung auf die Circulation. 


In unseren Versuchen wurde bei intakten unvergifteten 
Thieren wihrend der Einathmung der Gemische stets eine 
Steigerung des Blutdrucks in der Carotis constatirt. 
Sie zeigte sich schon bei Athmung eines Gemisches mit 
12,7 "lo O, wo sie allerdings nur 10 Mm. Quecksilber betrug, 
also ganz unerheblich war; in den tibrigen Versuchen schwankte 
sie zwischen 34 und 70 Mm. Ihre Hohe stand zu dem Grade 
des O-Mangels nicht in direktem Verhiltniss; doch fiel die 
Zeit ihres Eintrittes im Allgemeinen um so friiher, je geringer 
der O-Gehalt der Athemluft war. Die Erhéhung des Blut- 
drueks erhielt sich bis zum Schluss der Einathmung bei den 
Gemischen von 3,8 bis 12,7 % O; in den tibrigen Fillen 


trat wihrend des Versuches die den nahen Tod anzeigende 
Drucksenkung ein, Tabelle II veranschaulicht die beobach- 
teten Blutdruckverhiiltnisse ?). 


_ 

') Ausser den in Tabelle [1 verzeichneten Versuchen haben wir 
einige Versuche mit kurzdauernden Einathmungen (20“—2‘) mit 3.5 und 
4.7 °lo O-Gemischen angestellt. Im letzteren Falle betrugen die dadureh 
hewirkten Steigerungen des mittleren Drucks 5--17 Mm. Hg. Bei den 
Kinathmungen des 3,5 °%o O-Gemisches erfolgten Steigerungen von 39 
bis 81 Mm. Hg. 





Tabelle II. 






































| Sauer- | iu tdruck nach 3eginn d. Versuchs 
y toff bie ie Dauer Si ae ei i a ame oo Blutdruck 
ersuchs-  Sollpenalt; Mea vi .. <4 Mt tee | ll 
der, der Ein- | bei Beginn Maximum  Diffe- —_— abana am Ende des} Bemerkungen. 
r.  Inspira- | . wihrend des Maxi- derDruck-' 
eatin spire athmung. {des Versuchs | ore | Versuchs 
| tionsluft. |‘ "dee Veemche, "> mums. | senkung. | sin $e 
~ ae : ! Sees | Se Seen et eee eres. te aaa a BRU eed). Rr a Se SRE | PEA a ete a eR 
| | | 
r r , | ~ | -~ ~ - ~ > ‘rm 
XXNII 1,5 %o a 105—125 Mm.'150—160 Mm. 40 Mm. — i 2 : — Pod. 
= : i : 7 et | ' 
XXXII | bes | Os 959—105 » |150—165 » 57 » ty | 330" | — lod. 
i | | 
XXXIV 22% | 7 105-115 » 170-190 » 7 » | a0" | 5 | ioe Tod. 
| | 
>) XXXV 2.6% 0 ¥'30 1100—120 » — —-170 » | 40 » 2° | 15‘ | 65-—75 Mm. | Erholung. 
XXXVI 2,7 °/o 21'30 1110—125 » |170--180 » S58 » 50” | 12°30" | — Tod. 
XXXVI B | 2,9°o 13° 120—125 » 185 —195 » | 68 » Vin’ | 7 | ~ Tod, 
XXXVI 88% | 11°30" H05—115 » 140-142 » | 31 » g/ | fehlt. 13) —140 Mm.] Erholung. 
XXXVI A 4,0 %/o 15! 122—132 » |160-162 » | 34 » 3'30" | fehlt. 140 » | Erholung. 
XXXIX B 5,1 * 11‘20" 120 » |150—160 » | 43 » 1/30’ | fehlt. |120—1380 » | Erholung. 
XXXIX A 12,7 lo 2 110—120 » /120—130 » , 10 » A15 | fehlt. 110-130 » | Erholung. 
j | | | 
| | 
i i 
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Charakteristisch gegentiber unseren CO2-Versuchen ist 


hier einerseits das Fehlen der primiaren Senkung 
des Blutdrucks, welche bei GOz-Wirkung fast immer eintritt, 
andererseits das lange Anhalten der Blutdruckstei- 
gerung, welche erst kurz vor dem Tode einer 
schnellen Senkung Platz macht. Bei der CO2z-Ver- 
viftung tritt die Drucksenkung viel friiher ein und nimmt 
einen ganz allméligen Verlauf. Die absolute Héhe der Druck- 
steigerung ist bei COs-Vergiftung im Allgemeinen geringer 
als bei der O-Entziehung '). Die von Traube zuerst be- 
schriebenen wellenf6rmigen Schwankungen des mittleren Blut- 
drucks finden sich bei den beiden Processen. 


Wir haben bereits erwiihnt, dass der Reizzustand, 
welcher eintritt, wenn nach Einathmung der O-armen Ge- 
mische wieder atmosphirische Luft zugeftihrt wird, sich auch 
durch eine Steigerung des Blutdrucks bemerklich macht 2). 
Diese Steigerung ist um so bedeutender und anhaltender, je 
erésser der vorhergehende O-Mangel war. Nach Vers, 
XXNIX A (12,7 “fo O) wurden gar keine Reizerscheinungen 
beobachtet; in den tibrigen Fiillen trat die Steigerung regel- 
hiissig ein, sel es dass der Blufdruck bis zum Ende der 
Kinathmung hoch geblieben oder bereits im Sinken begriffen 
war. So stieg in Vers. XXXIX B (5,1 fo O) der mittlere 
Blutdruck nach Wiederaufnahme der Luftathmung in 140% 
von 125 auf 134 Mm. Hg., in Vers. XXXVIIL A (4 °%o O) in 
30“ von 139 auf 147 Mm., in Vers. XXXV (2,6 % QO) in 
30” von 70 auf 105 und dann in weiteren 4‘ auf 165 Mmm. He. 


Was das Verhalten des Pulses betrifft, so zeigte sich 
regelmiissig bei den Einathmungen O-iirmerer Gasgemische 
(unter 4% O) eine bedeutende Herabsetzung der Frequenz. 


*) Nach Goltstein (1. ¢.) und N. Zuntz (Arch. f. d. g. Physiol. 
17, 374) ist die Blutdrucksteigerung in der Carotis keine konstante 
Erscheinung bei O-Mangel. Vergl. dagegen Thiry (Zeitschr. f. rat. Med. 
$1, 17; Heidenhain und Griitzner und Andere. 


*) Ueber die beim Erwachen aus der Asphyxie nach Athmung 
indifferenter Gase auftretende Blutdrucksteigerung vergl. Goltstein lL. e. 
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Stoffwechsel. 

In unseren COz-Versuchen haben wird durch ver- 
gleichende Analysen der Inspirations- und Expirationsluft und 
vleichzeitige Messung der Athemgrésse eine sehr bedeutende 
Herabseltzung des gasfOrmigen Stoffwechsels, der O-Aufnahme 
wie der COz-Ausscheidung constatirt. Es war nun von Interesse 
zu sehen, ob die Beschrankung der O-Zufuhr eine dihnliche Wir- 
kung hervorbringen wurde, Wir bestimmten daher in mehreren 
Versuchen gleichfalls neben der Menge der inspirirten Gasmisch- 
ungen ?) auch die Veranderungen, welche dieselben in der Lunge 
des Thieres erlitten. Die Probe der Exspirationsluft wurde stets 
wun Ende der Versuche genommen ?); wo der Versuch mit dem 
Tode endigte, wurde demnach stets die zuletzt exspirirte Luft 
analysirt. Wir stellen zunachst die erhaltenen Resultate in 
einer Tabelle zusammen, in welcher wir zur Vergleichung auch 
die oben erwiihnten Ergebnisse der COe2-Versuche eintragen, 
Tabelle ILL. 














: . [een “Rei - | Respira- 
Jauer spl S- | Expire S- | - ; 
oer Dauner Inspirations- | Expirations-_ Differenz, | _ tions- 
; ; der | luft. luft. ifrequenz pro 
, i "pre ‘. ee | j ae ae ~~ | Minute am 
Nummer, | Ver | | . 
: 2 ee () COs QO COs O CO Ende des 
| suche, | y Versuchs, 
Kohlensiure-Vergiftuneg. 
XXIX 25' 17,2 °/0 77,3°/0 17,0°%0| 77.6%0' —O,2°/0! +0,3°/0! — 
XXVIII 36! 26,4 » | 65,8 » | 24,7 » | 66,6 » | —1,7 » |+0,8 » | Ss 
. 100° | » | » {96,3 >| 66,6-> | —O,1 » |+0,8 > | 
Sauerstoff-Mangel. 
XXXIX A/ 21 (12,7 » 11,1 >| 2,1°%o! —1,6 %o!+2,1°/0! 72 
XXXIX B) 1120") 5,1 > - | 4,8 > | 1,2 » | —O0,3 » |+1,2 » | 120 
XXXVI 21°30"| 2,72» - | 2,27») 2,3 » 1 —0,45» |-+2,3 > | — 
XXXIV 730") 2,2 >| — | 1,7 >| 23>) —0,5 » [42,3 » | — 
15>} — |1,6*%»>!1 18»1401 » 1,8 >| 
| I { 


XXXII | 5! | 

*) Diese paradoxe Zahl, welche den O-Gehalt der Expirationsluft um 
0,1°o héher zeigt als den der Inspirationsluft, kann mit einem Versuclis- 
fehler behaftet sein. Sie kann vielleicht auch dadurch erklirt werden, 
dass gegen das Ende der nur 5 Minuten dauernden Einathmung die Span- 
nung des Wasserstoffs in) der Inspirationsluft sich mit der Spannung 
dieses Gases im Blute noch nicht vollstindig ausgeglichen hatte, dass 
demnach durch eine noch in der letzten Zeit statttindende H-Absorption 
der procentische O-Gehalt der Exspirationsluft erhéht wurde. Die anderen, 
linger dauernden Versuche waren dieser Fehlerquelle nicht ausgesetzt. 

') Die Ablesung der Athemgrésse geschah an der Scala des Gaso- 


meters; die Schwankungen des Luftdrucks und der Temperatur wurdet 


dabei nicht) berticksiehtigt. 
*) Die Entnahme der Gasproben geschah wie friiher erwiihnt (p. 141). 





Ein Blick auf die Tabelle II] zeigt sofort, dass in 
allen O-Mangel-Versuchen die procentische Ab- 
naulime des Sauerstoffs in der Exspirationsluft 
herabgesetzt ist, wahrend die procentische Zu- 
nahme der COz weniger beeinflusst erscheint?). 

Stellen wir nun mit diesen Werthen die fiir die Ath- 
mung verwendeten Luftvolumina zusammen, so finden wir 
bei massigem O-Mangel durch Vermehrung der Athemgrésse 
eine Compensation der verringerten procentischen O-Auf- 
nahme. So kommt es, dass bei 12,7 °o O (Athemgrésse 
1100 Ce.) die Quantitaét des in der Zeiteinheit aufgenommenen 
sauerstoffs nicht vermindert erscheint. Dagegen reicht bei 
den O-armeren Gemischen diese Compensation nicht aus. 
Bei 5,1 %o (Athemgrésse 2000 Ce.) wird bedeutend weniger 
Sauerstoff absorbirt, wahrend die COez-Ausscheidung dabei 
nicht abgenommen hat. 

Die aus Vers. XXXIX A u. B pro Minute berechneten 
Werthe sind: 

Athmungsgvemisch. QO-Aufualime., COg-Ausscheidung, 

12,7 °lo O 17,6 Ce. 93,1 Ce. 
2,1 fo 6,1 Ce. 94,4 Ce. 

Jerechnet man fiir Vers. XXXVI, XXIX und XXVIII 
die erhallenen Werthe auf ein Kilo Kérpergewicht- und den 
Zeitraum einer Minute, so erhilt man folgende Zahlen; 

Tabelle IV. 





2 ¥ Athemgrésse O-Aufnahme | GOz-Aussch. 
pro Kilo | pro Kilo pro Kilo 
O ~ €O® | und Minute.| und Minute. | und Minute. 
Kohlensiure-Vergiftuny. 
XXVIT A} 26,4°/o 65,8°/0 80,3 Ce. 1,36 Ce. 0,64 Ce. 
\XVHUI B | » » | 6,7 » | 0.007 » 0.054 » 
XXIX 17,2%o | 77,3%o | 44,2 » | 0,088» | 0,133 » 
Sauerstoff-Mangel. 
XXXVI | 2,72» | — | 3865 » | 1,5 | 84 


Versuchs- | Inspirationsluft. 
uuinimer, | 


*) Zur Vergleichung fiihren wir an, dass Raou!t (Comptes rendus 
S2, 1101) bei luftathmenden normalen Kaninehen in der 
Exspirationsluft 180%) O und 2,3% COs fand (Mittel aus 6 Be. 
‘timmungen; Respirationsfrequenz 72); wir fanden in einem Falle bei 
Luftathmung 18,0 °%o O und 3,1 °%o GOs. 
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Diese Tabelle ) liasst die Unterschiede zwischen den 
Stoffwechsel-Verhiltnissen bei der COe-Vergiftung und bei 
dem O-Mangel klar erkennen. Vers. XXIX und XXXVI, 
welche in nahezu derselben Zeit (25 resp. 21'/2 Min.) zum 
Tode fiihren, sind zu einer Vergleichung besonders geeignet, 
Bei der COz-Vergiftung sehen wir eine Herabsetzung des ge- 
sammten Gaswechsels unter die Norm ?) bis auf minimale 
Werthe, und diese Herabsetzung ist durch eine Beeinflussung 
des innern Lebens der Zellen bedingt.. Das Athmungsgemisch 
enthilt eine vollstandig gentigende Menge Sauerstoff und das 
Blut) vermag sich in normaler Weise damit zu sattigen. 
Trotzdem nehmen die Gewebe aus dem ihnen fortdauernd 
zugeftihrten O-reichen Blute nur iusserst geringe Mengen O 
auf, so dass hier also eine tiefgreifende Schaidigung des Stoff- 
wechsels vorliegt. In gleicher Weise ist die GOz-Ausscheidung 
aul’s iiusserste herabgesetzt, obgleich ftir dieselbe kein éusseres 
Hinderniss besteht. 


Andererseits ist’ bei dem O-Mangel die Aufnahme des 
Sauerstoffs ebenfalls herabgesetzt, wenn auch nicht in dem 
Masse, wie bei COz-Vergiftung. Hier ist aber wohl zu_ be- 
achten, dass die O-Aufnahme nicht aus inneren, physiolo- 
gischen, sondern aus iiusseren, physikalischen Grtinden ab- 
nimint, Das Himoglobin des Blutes vermag sich aus der 
O-armen Lungenluft nicht mehr mit O zu sittigen, der Gehalt 
und die Spannung des Sauerstoffs im Blute nimmt ab, und 
die Gewebe vermégen dem Blute nicht mehr den gewohnten 


') Das Volumen der Exspirationsluft wurde fiir obige Berechnung 
gleich dem der Inspirationsluft angenommen. 


*) Nach Regnault und Reiset (Ann. de chim. et de phys., 
gme sér., T. 26) berechnet sich die O-Aufnahme und CO2-Aus- 
scheidung beim Kaninechen zu 10,7 resp. 9,8 Ce. pro Kilo und 
Minute; nach Finkler und Oertmann (Archiv f. d. ges. Physiol. 14, 
62; 1876) zu 11,2 resp. 9,5 Ce.; nach Pfliiger (ebend. 18, 355; 1878) 
zu 113 resp. 10.7 Ce. (bei O° CG und 9.76 M.). Die Athemgrésse 
pro Kilo Kaninchen berechnet sich auf die Minute nach Raoult (1. ¢.) 
zu 619 Ce., nach unseren Bestimmungen (p. 142, 143) im Mittel zu 


503.8 Ce. (bei Zimmertemperatur gemessen). 
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Bedarf an O zu entnehmen?). Das Sauerstoffbeditirfniss des 
kérpers braucht dabei durchaus nicht abgenommen zu haben, 
wie das bei der COe-Vergiftung der Fall ist. Wenn man 
dem Thiere jetzt mehr O zuftihrt, so wird derselbe reichlich 






aufgenommen, 
Merkwiirdiger Weise ist dagegen die Kohlensiure-Aus- 
scheidung zu derselben Zeit, wo die O-Aufnahme eine sehr 






ceringe geworden ist, annihernd normal geblieben, In Vers. 
XXXVI wurden bei einer Herabsetzung der O-Aufnahme bis 
auf 1,5 Ce. noch 84 Ce. COz pro Kilo in der Minute aus- 
veschieden, Dieses Verhalten steht in vollstandiger Analogie 
mit den an Kaltblitern bei absoluter O-Entziehung beobach- 
teten Erscheinungen. Wie zuerst Spallanzani ?) beobachtete 
und zuletzt Pfliiger mit) vervollkommneten Untersuchungs- 
Methoden bestitigte, scheiden Kaltbliiter in reinem Stickstoff 
eine Zeit lang nahezu dieselbe Menge Kohlensiure aus als in 








atmosphiirischer Luft. Aus diesen und anderen Thatsachen 





geht hervor, dass die Ausscheidung der Kohlensiure 






in weiten Grenzen unabhingig von der <Auf- 
nahme des Sauerstoffs ist, ob unter diesen Umstiinden 
die Bildung der Kohlensiure mit threr Ausscheidung parallel 
veht, diese Frage ist bis jetzt nicht mit Sicherheit zu beant- 







worten; immerhin ist gewiss auch die Bildung der Kohlen- 





siure zum grossen Theil von der gleichzeitigen Sauerstoff- 





aufnahme nicht unmittelbar bedingt. 


















) P. Bert (Loe. p. 680) hat diese Verhaltnisse in seinen oben 
besprochenen Versuchen niiher verfolet. Er fand, dass bei der allma- 
liven O-Verarmung der Athmunysluft der O-Gehalt des Arterien- und 







Venenblutes zunichst gleichmiissig abnimmt, so dass also bei einer O- 
Spannung der Athmungsluft zwischen 20 und ca. 10°o keine Minderung 
des O-Verbrauchs eintrat. Sank aber mit der O-Spannung der Ath- 






tninegsluft auch der O-Gehalt des arteriellen Blutes unter eine yvewisse 





Grésse, so verlor dasselbe jetzt weniger Sauerstoff beim Passiren der 





Capillaren, 
Goltstein (1. e.) bestimmte in seinem oben erwihnten Versuch 






die O-Aufnahme des Kaninchens in den letzten Minuten auf 0,66 Ce. 






*) Mémoires sur la respiration, trad. de Senebier, Genéve, 1803, 
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Protocolle der Canulenversuche.*) 
Versuch XXXII. 
Kaninchen, 1845 gr. 
Einathmung eines O-armen Gasgemisches bis zum Tode. 
Athemstillstand nach 5 Minuten, Schwinden des Blutdrucks nach 
7 Minuten. 

enemas O: 1,5 °%o; N + He 98,5 °, 




















| “Respira- | | 
‘ ‘Blutdeuck | 
Zeit. ci Bemerkungen. 
freguenspee| Mm. He. 
6h | 72 105--125  Luftathmung. 
— 9! | bis 85 sinkend) Grosse Schwankungen d. Blutdrucks. 
— 5! 105 —125 Athmung des Gemisches. T. 37,5.° 
stant «At 84 130—140 
an ane et 150-160 Heftige Zuckungen. 
— 6 - 150 Ruhe des Thieres; Drucksenkung be- 
ginnt. 
— 7 — 5O—100 Athmung langsam. 
— — 30" 60-—70 
— — 45" 70—80 
— § — 16 70—S80 Cornea unempfindlich. 
- 9 — 14 60—62 
— — 30" 3 P. 128. 
—10' — M) —50 Athemstillstand. 
ee | 30—35 ' 
—Iil' — | %8—30 P.116. Sechwaches Zittern der Mus- a 
| | kulatur. é 
_ 30" | ; 12—14 
—12' — | | 0 P, 48, gleich darauf Puls nicht mehr 





| fiihlbar. Tod. T. 37,1.° 
Lungen leicht hyperfimisch, nicht cedematés. 
Versuch XX XIII. 
Kaninchen, ca. 1800 gr. 
Athmung desselben Gemisches bis zum Tode. Athemstillstand nach 
® Minuten, Schwinden des Blutdrucks nach ; voeunaniie 
we sna 0: — "o; N + He 98,5 ° 














Zeit | Respira- | Blutdruck. | Bemerkungen. 

|} tion, | : 

7h 8S’ 72 90—94 | " Luftathmung. 

— 6) | %5—105 | Schwankungen des Drucks, der zeit- 
Weise unter 90 fiallt. 

— 7' «104 95-100 Athmung des Gemisches. 

— — 3" | | Steigerung. 

— — 30" | 140—150 . Heftige Bewegungen. 

— — 45" | 150—160 | 

— 8 — | — 10—165 | 

a | 140--150 | 

— — 30" | | 140—160 | Ruhe des Thieres. 

— 9 — | 12) |) 120—130 | Schwache Muskelzuckungen. 

— -- 45" | , 115—120 | P. 108. 

— 10’ 30” | 16 | «100--105 | 






*) Ueber die Anordnung von Versuch XXXIT—XXXIX siehe p. 27. 





~l 

















a | 

Zeit rei | Blutdruck. | Bemerkungen. 

11° — 78—80 =| 

— | Cornealreflex fehlt. 

— 40" | 20 | P. 96. 

12° — 35—40 =| Atnemstillstand. 
— 13° 20—22 | Sehr schwache Zuckungen. 
— — 45" | 2—14 | P, 72. Hohe Pulse. 
— jf — | | 0 Tod. T. 38,3.° 


Bei Oeffnung des Thorax zuckt das Herz noch; kein Untersechied 
der Blutfarbe in den beiden Ventrikeln. Lungen etwas hyperimisch, 
ein wenig Schaum in den Bronchien. Kriftige Darmperistaltik. 

Gasverbrauch: 9,72 Liter = 1,94 Liter pro Minute. 


Versuch XXXIV. 
Kaninchen, 1230 gr. 
Athmung des O-Gemisches bis zum Tode. Athemstillstand nach 
7 Minuten, Schwinden des Blutdrucks nach 9'): Minuten. 
Inspiration: O: 2,2°%o; N + He 97,8 °/o. 


Exspiration: O: 1,7°o: N + Hs: 96,006, COe: 2,3 %. 











Zeit. | apis aed | Blutdruck. | Bemerkungen. 
tion, | 
4h 27! | 56 | 105—115 = Luftathmung. T. 38.0. ° 
- 30’ 30” | | Athmung des Gemisches. 
— 40" | Dyspne. 
- $1' 15” | 64 120—130 | Krampfe. 
— 30° | 56 | 140--160 | 
32! i = «60 170—190 — Kriimpfe. 
- 15" | 17O—175 | 
ae AR" | 150—160 | 
— 33° 24 145—150 | 
— — 30" 135-140 | 
- 34 — 100—135 | 
— lo’ 100 | Krampfe. 
— 30" LOO | Krimpfte. 
—- — 45" 120 
— 3 — 16 118—120 | 
— — 30” 95—100 | T. 37,5.0 
— 36° — 7O—8O 
— — 30" 40-—50 =| BP. 108. 
- 37° — 25—30 | 
— — 30" 1IS—20 Athemstillstand. 
— 38° — | 10-12 - 144. 
ae 3—A4 
— 40! | 0) | Tod. T. 37,0. 





Kein Unterschied in der Blutfarbe der beiden Herzhalften. Lungen 
etwas cedematés. 











AO 


Versuch XXXV. Kaninchen yon 1500 gr. 


A. Athmung des 0-Gemisches 15’. Minuten. Cornealreflex erhalten. 


Blutdrucksteigerung, dann Senkung gegen Ende der Einathmung; 


9 
neue Steigerung nach derselben. 


B. Athmung desselben Gemisches nach Durechsehneidung der Vagi. 


Tod nach 5 Minuten. 
Inspiration: O: 2,6°.; N + Hs 97,4° 0. 





Zeit 


Dh 20‘ 


— 93° 


Oh 15! 


| 


tespira- Athemgrésse | | 
tions- | pro Blutdruck.’ Bemerkungen. 
| frequenz. Minute. | 
84 | 100—120 Luftathmung. 


— | 





‘Athmuug des Gemisches. 

| A. Nn. Vagi intact. 
| 120—140) Dyspnee. 
| | 140—150) Kriimpfe. 
| 170—180_) Kriimpfe. 
/140—160); Ruhe. 

| | 180—170 

| | 130 —150 
128 | 1.58 Liter | 135-—145 | 

| ( 30—135 | 


\ pro Min. 


50-—140 


I 
(LAL Liter — 


100 ro Mi A0—150 
: | ] MID. 1 19-146 
° oie 
| pro Min. 135—142 
R0 | 134—138 
| 110—150 | Zuckungen. 
0.67 Liter 130—140 | Heftige Bewegungen. 
AS |? pro Min. | 110-—120 'Heftige Bewegungen. 
| \ 70—SO > Cornealreflex erhalten. 
65—75 | Luftathmung. 
/ 100—110 | 
120—195 | 
A | 130-132 | 
133 | | 148—150 | 
160—162 | 
156 164—166 | 
112 158 — 160. 
1O4 150—-152 
B. Nn. Vagi durehschn. 
44 160—162 
2 135—140 


Athmung des Gemisches. 
| 140—150, Zuckungen. 
140—150) Krimpfe. Athmung unre- 
velmiissig, nicht zu zihlen, 
35-140) Ruhe. 
110 —115 
LO5—110 
7O0—85 | Zuckunvgen., 
60—70 | Zuckungen. 
j39—40 
95-30 | P. 108. 
IS—20 Athemstillstand, 
12—14 


0.69 Liter 
pro Min. 


Tod. 









Versuch XXXVI. 
Athmung des O-Gemisches bis zum Tode. 


41 


Kaninchen, 1480 gr. 


Athemstillstand nach 


21'. Minuten. Schwinden des Blutdrueks nach 23°, Minuten. 


Inspiration: 


O: 2,72 "0; N + He 97,28 °o. 





Exspiration: O: 2,270: N + He 95,48 °o; COo: 2,3 00. 


Zeit. 


yh 1 


() 


4 ) 


‘ 
o 


30" 
3( yf 


30! 


20" 


80! 


| Respira- 
| tion. 


| 
} 
4a} 
=I 
| 








60 


28 


30 


_ 


| 


| 
| 








Min. 


Min. 


Min. 


Min. 


Min. 


Liter 


Li ter 


Liter 


Liter 


Liter 


Atheingrésse.' Blutdruck | 


110 —125 


140—150 





Bemerkungen. 


Luftathmung. 


Athmung des Gemisches. 
140—150 
170—180 | 


Krampfhafte Bewegungen. 


130—140 | T. 37,6.0 
130 — 140 
135—140) P. 180. 

| 180—135) Pp. 180. 

| 120-—125 

| 

| 110—115 

/108—112 

| 86—88 | P. 140. 

| S2—-84 | Cornealreflex erfolgt. 
72—7A4 


| 
| 39—40 
| 20—% 
| 90—225d 
| 15—20 
10—15 
i) 
3 
0 





Heftige inspirator. Krampfe. 
Cornealreflex fehlt. 


P. 78, hoch. Athem- 
stillstand. 


Tod. 





Giesammt-Gasverbrauch: 23,74 Liter =1,10 pro Minute. 


Versuch XXXVIT. 


Kaninchen. 


A. Athmung eines Gemisches yon 20°/o 0 mit 80°/o H, 25 Minuten 
lang ohne Einfluss. 


B. Athmung eines O-armen Gemisches 11°: 


Minuten. 


Steigerung der Respiration und des Blutdrucks. 


O:: 





Inspirationsgemisch B: 


Respira- | 


tions- 


| frequenz. | 


92 


i 


” 





| Athemgrosse. 


84 | | 
0,80 Liter 


| pro Min. 





| 
Blutdruek 


| 
120 


' 118—120 


8 0 0 


> H + N: 96,2 "lo. 

% 

| sJemerkungen. 
Luftathmung oline Ventile. 
; TT. 38,40 

OR. unregelmiissig. 


; 
} 


-130 } 
| 114—117 
Athmung von Gemisech A 
(0: 20°/0o;H:80°/o), verm, 
Speck’scher Ventile, 
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| Respira- | 
Zeit. | tions- jAthemgrésse. Blutdruck | semerkungen. 
| frequenz. | | 
4h377— | 72 114 -116 
~— fi | 6 ‘\ pro Bln. | 945190 
- A — | 66 120—125 | Luftathmung. 
— 55! 129—124 | 
ate ca 115—122| T. 38,8.0 
hsv — | 5 105-115 | T. 38,9.° 
6h O30") ‘Athmung von Gemisch B 
| (0:3,8°/o; H+ N : 96,2° 0). 
- I —| 110—120 | Heftige Bewegungen. 
-— — 30" | 78 160—120 | Thier ruhig. 
—  — | 68 95—115 | Grosse Schwankungen des 
| os _ Blutdrucks. 
= od oie , | ae 
— f' — | 66 | ~~ 05—120 | 
~ | 64 \) L,o7 "hig 115—120 
oe ie | | pro Min, 120-125 
30 | 30—135 
— §'—, 68 | 138-142 
9°30" | | 140—142 
— 10’ — | | | 1388—140} GCornealreflex erhalten. 
—12—); 4 | | Luftathmung. 








Versuch abgebrochen. 


Versuch XXXVIII. Kaninchen von 1530 er. 
A. Athmung eines Gemisches mit 4° 0 wiihrend 15 Minuten. 
Excitationserscheinungen. 
B. Athmung eines Gemisches mit 2,9°. 0. Erst Steigerung, dann 
Senkung des Blutdrucks. Athempause nach 13 Minuten, Schwinden 
des Blutdrucks nach 15 Minuten. 








Zeit. — Blutdruck. | Bemerkungen. 
( . | 
4h 26°30" | | 134—140 | Luftathmung ohne Ventile. 
—27'— | 88 | 127—132 
— ew — | 122-126 
— 40'— | 68 132—136 | Athmung von Gemisch A(O: 4,0": 
| | N+ H: 69,0° 0). 

- 41° | 128—132 | Respirationsfrequenz wechselnd. 
— — 30)" | | 140—150 | 
— 4W-— | S4 152 -166 | 
— — 30” | 145—155 | 
— 43° — | 150—160 
— — 30" | 120 160 -162 
— 44° — | 147-150 

— 20" } 152—154 

— 30" | 150-154 

45' — | 158 --162 


1d0—152 
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| Respiration. | Blutdruck. 





Bemerkungen. 





— — 30" 
ee 45'! 
a oo. 


ad a 15” 


| 
| 
! 
| 


| 
' 





D6 


76 
Ad 


56 








| 
| 
| 


130—132 
126—130 
133 —138 
138—-142 
138—142 
140—145 
145—150 
138—140 


145—150 
140—150 
140—150 
135—140 
125—135 
120 — 125 
115—120 
118—125 
118—125 
118—124 
118—124 
120—125 


140-—159 
160—180 
180—190 
185—195 
170—180 
160—170 
150—160 
140—145 


133—140 
124—126 
110—118 
110—-115 
95—100 
79—80 
60—65 


4M) —70 
30—40 
20—30 
10 
5—I15 
10—2h 
10-—20 
S—10 
&—10 
5—6 
1—2 
0 





Vortibergeh. Senkungen des Drucks. 
P, 196. Cornealreflex erhalten. 


Luftathmung. 


'T. 36.9.0 


Athmung von Gemisch B (0: 2,9° 0; 
N + H: 97,1 °/o). 

Dyspnee. 

Heftizve Bewegungen. 

Respiration beschleunigt. 


| Thier ruhig. 


P. 128. 


iP. 136. 


Respiration schnell wechselnd. 
P. 136. 

P. 124. 

Cornealreflex fehlt. 

P. 112. Hohe Pulse. 
Kraimpfe. 

Kriimpfe. 

Krimpfe. 


Athemstillstand. 


| P. 60. 


| Tod. 


Herz pulsirt noch auf Reize, zeigt keine Differenz der Blutfarbe. 


Muskeln und Nerven erregbar. 
unten leicht geréthet. 

Gasverbrauch: 
100 L. pro Kilo in der Minute. 


Starke Darmperistaltik. 
Kein Oedem. 
20 Liter = 


Lungen hinten 


1,54 Liter pro Minute = 
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Versuch XXXIX. Kaninchen. 
A. Athmung eines Gemisches mit 12,7°0° OQ wiihrend 21 Minuten, 
bewirkt nur Verstiirkung der Respiration. 

B. Athmung eines Gemisches mit 51°. O wihrend 11°); Minuten. 

Verstirkung der Respiration und Erhéhung des Blutdrucks. 








Respira- 





Zeit. 7 Blutdrueck, | Bemerkuneen. 
| tion. 
4h53'— | 64 | MO—1W20 | Luftathmung. P. 192. T. 58, 3.0 
- %' — | _ Athmung von Gemisch A (0: 12,7°0). 
—57’— | 80 | 110—120 
——e~ | Be | R. vertieft. 
— — 30" | 76 | 115—125 
- 59 — | 72 | 
sh—- — | | LOO Zuckungen. 
— — 15" | 120-130 
— |’ — 72 | 115—130 | Langsame Wellen des Blutdrucks. 
—- 3 — 72, | P. 216. T. 38,3.0 
—- — | | 105--130 | 
et 72 | 105—130 | P. 192. 
14’ 100 iP. 208. Heftige Bewegungen. 
~ 15' | 110—130 | Cornealreflex erhalten. 
17 — | | Luftathmung. 


Inspiration: O: 12,7°%; N + He: 87,3. 
Letzte Exspiration: ©O: 11,1 °o; N + Hs 86,83 COs: 2,1 °/o. 
Gasverbrauch: 25 Liter = 1,10 Liter pro Min. 


5h 17/30" | 6S L10—130 
ao 115-125 Langsame Wellen des Blutdrucks. 
— 47 — | 80 110—125 | 
6h17° — | 76 105—120 | 
— 1W5—120 | Pp, 224—240. 
. 27/30" | — 105-120 | 
— 98/30" | | | Athmung von Gemisch B (0: 5,1" 0) 
— a | | | Dyspne. 
- — 50” | | 105—120 | 
29 — | _ 180—140 | Krampfhafte Bewegungen. 
— 15" | — 1380—140 | Thier ruhig. 
es 150—160 | 
— — 5" 5 145—155 | 
— see M5—155 | ° 
— 5” 135 - 155 
— $0" | 6 135—145 
—~ 31‘ — 135—145 
— 45" 125--135 | 
32! 30" 112 | 118—122 | P. 162. 
33°30" | 128 115—120 | P. 174. 
344 — | 128 | 115—120 | Nystagmus. 
— | 110—112 | 
— 36' — 132 | 108—110 | 
— 37’ — | 115-120 | T. 38,3.° 
— 38' — | 120 110—120 | 
nn | 120-125 | 
— — 2" | 120—130 | Luftathmung. 


Inspiration: O: 5,1°0; N + Hs 94,9°. 
Letzte Exspiration: 0: 4,8° 0; N + Hs 94,0°% 0; CO: 1,2°o. 
Gasverbrauch; 23 Liter = 2,03 Liter pro Min. 















| 
Zeit. | 


aa 
Respira- 


, Blutdruck. | Bemerkungen. 
tion. | 





6h 40° 120—130 
—— | 156 180—135 
—~ A’ — | 132—136 | 
7h—- — 115—120 | T. 37,9.° 

Das Thier, welches bald darauf einem dritten Versuch unterworfen 
wird (Einathmung eines noch QO-irmeren Gasgemisches), stirbt dabei 
unter hochgradigem Lungenoedem. 





Versuchen wir nun, die hauptsichlichsten Erscheinungen, 
die bei der Kohlensiurevergiftung einerseits und andererseits 
bei der Sauerstoffentziehung an den Thieren beobachtet wer- 
den, einander gegentiber zu stellen. 

I Sowohl die Kohlensiurevergiftung als der 
Sauerstoff-Mangel bewirkt: 

1) Dyspnea, 

2) Blutdrucksteigerung, 

3) Herabsetzung der Sauerstoff-Aufnahme. 

Der Kohlensiurevergiftung ist eigenthtiim- 

heh: 

4) Herabsetzung der Kohlenséiure-Ausschei- 

dung. 

5) die rasche Lihmung der motorischen und 

sensorischen Nervencentra. 

Dem Sauerstoffmangel ist eigenthimlich: 

5) das Auftreten heftiger Reizerscheinungen, 

kurz ante mortem. 

Ad 1. Die Dyspne setzt in beiden Fallen nahezu 
eben so schnell ein, bei COz-Vergiftung bleibt sie aber nur re- 
lativ kurze Zeit bestehen, die Athmung sinkt — je héher die 
COz-Dosis um so rascher —- bald unter die normale Grdésse, 
fallt dann continuirlich aber langsam weiter bis auf Null, bis 
zum ‘Tode. 

Bei O-Entziehung bleibt die Dyspnce sehr lange hoch, 
erst kurz vor dem Tode sinkt die Athmung ab. 

Ad 2. Der Blutdruck zeigt bei der CO2-Vergiftung 
gewOhnlich eine kurzdauernde primire Senkung, ehe er an- 
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steigt; bei O-Entziehung fehlt diese Erscheinung; ferner ist 
die durch O-Entziehung bedingte Drucksteigerung im Allge- 
meinen bedeutender und dauert langer an als bei der CQ2- 
Vergiftung. Das nachtragliche Sinken des Blutdrucks tritt bei 
der O-Entziehung erst kurz ante mortem ein und schreitet dann 
rasch fort, wihrend bei der CO2-Vergiftung die Absenkung 
relativ friher eintritt und dann nur sehr allméhlig zunimmt. 

Ad u und 4. In beiden Fallen ist die O-Aufnahme 
herabgesetzt, bei der COz-Vergiftung in sehr hohem Grade, und 
zwar wegen des verminderten O-Bedtrfnisses des K6rpers, 
bei der O-Entziehung in geringerem Maasse, und zwar im 
Wesentlichen aus physikalischen Grinden. Die COe2-Aus- 
scheidung ist bei der CO2-Vergiftung ebenfalls erheblich ver- 
ringert, erscheint dagegen bei dem O-Mangel so gut wie 
unverindert. 

Ad 5. Der COs-Vergiftung eigenthiimlich ist das rasche 
Erléschen der Reflexthatigkeit und der willkthr- 
lichen Bewegungen, welches bei hohen COz-Dosen schon 
innerhalb der ersten Minute beobachtet wird; bei der O-Ent- 
ziehung bleibt die Sensibilitat und Motilitét lange Zeit un- 
veriindert, Schwichung und vollstindiges Aufhéren derselben 
tritt erst kurze Zeit vor dem Tode ein. 

Ad 6. Bei O-Entziehung zeigen sich, dem Moment 
des Todes vorangehend und denselben anktin- 
digend, heftige Reizerscheinungen bis zu eigent- 
lichen Kriampfen, gleichzeitig mit dem raschen Absinken 
des Blutdrucks und der Respiration, wihrend bei der COs- 
Vergiftung der Moment des Todes niemals durch besondere 
Erscheinungen gekennzeichnet wird; der Tod tritt als allma- 
liges Erléschen simmtlicher Funktionen ein. 


Anhang. 
Gemischte Zustande von Sauerstoffmangel und 
Kohlensdurevergiftung. 
Wird der Gasaustausch in den Lungen pldétzlich ge- 
hemmt (acute Erstickung), so tritt gleichzeitig Mangel 
an Sauerstoff und Kohlensiureanhaufung ein. 
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Es unterliegt nun keinem Zweifel, dass die Erschein- 
ungen der acuten Erstickung lediglich eimen Effect des 
O-Mangels darstellen!). Die Klemmung der Trachea hat 
durchaus denselben Erfolg wie die Athmung in ein = indif- 
ferentes Gas hinein.?) Es ist ftir den Ablauf der Erstickungs- 
erscheinungen *) ganz gleichgtiltig, ob die geringe Quantitit 
der in den wenigen Minuten bis zum Tode gebildeten Kohlen- 
siure im K6rper verbleibt oder abdunsten kann. Die Kohlen- 
siurespannung der Lungenluft (und damit wohl auch die des 
Blutes) erreicht bis gegen 15 °o *); wir wissen aber, dass bei 
Kinathmung eines 15 °f und mehr Kohlensiure enthaltenden 
Gasgemisches lediglich eine etwas gesteigerte Athmung und 
Blutpression zu Stande kommt, niemals aber die weiteren 
Erscheinungen, die bei der Erstickung auftreten; die Thiere 
konnen in einer 20% COz enthaltenden Luft mehrere 
Stunden ihr Leben erhalten. 

Um die bei der Erstickung auftretenden bedrohlichen 
Krscheinungen hervorzurufen, das Absinken des Blutdrucks 
und den Stillstand der Athmung, dazu musste die COs 
im Blute eine sehr viel héhere Spannung erreichen und 
diese hohe Spannung lingere Zeithin durch beibehalten. Wir 
haben den Eintritt von Depressionserscheinungen bei den 
Kohlensiurevergiftungen niemals beobachtet, wenn nicht die 
Kohlensiiurespannung (der Inspirationsluft und damit) des 
Blutes mindestens 20 bis 30°o betrug; auch dann erst nach 
Ablauf von etwa einer Stunde beginnend und in ganz lang- 


') Vergl. Pfliiger, Are iv f. d. ges. Physiol. 1, 104; 1868. 

*) Nur dient wohl die im ersteren Falle in den Respirations- 
organen verbleibende Luft dazu, das Leben ein wenig linger zu fristen. 

°) Vergl. Goltstein (1. ¢.) tiber den Verlauf der Athembewegungen. 
Nach Boehm (Arch. f. exper. Pathol. 8,69) werden die Chancen fiir das 
Gelingen der Wiederbelebung uicht merklich grésser, wenn man bei 
der Erstickung dafiir sorgt, dass die Exspirationsgase nach aussen ent- 
weichen kénnen. 

*) W. Miiller (1. ¢.) fand bei Erstickung von Hunden in einem 
Luftraum von 30 Ce. den COs-Gehalt der Lungenluft zu 15,76 resp. 
15,08 90; Stroganow (I. ¢.) bestimmte an Kaninchen bei Verschluss 
der Trachea den CO2-Gehalt der Lungenluft nach Schluss der Herz- 
thatigkeit zu 13,48 resp. 11,13 °/o. 
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samer Weise fortschreitend. Selbst die stiirmischsten Fille 
von Kohlensiurevergiftung, in denen die Kohlensiiurespannung 
des Blutes, wie die Analyse der Exspirationsluft lehrte, nahezu 
80 “lo betrug, verliefen immer noch etwa 10 mal langsamer 


und in ganz anderem Rythmus als die acute Erstickung. 

Kaum anders gestalten sich die Verhiiltnisse bei chro- 
nischer, mehrere Stunden fortgesetzter gleichzeitiger Wir- 
kung von Sauerstoffmangel und Kohlensiureanhiufung z. Bb. 
bei Athmung im geschlossenen Luftraum. — Es 
treten hier die oben geschilderten Symptome des Sauerstoff- 
mangels trotz der gleichzeitigen Anhiufung von Kohlensiiure 
auf;?) die Athemfrequenz bleibt bis zuletzt hoch, und schliess- 
lich folgt der Tod unter Reizerscheinungen in plétzlicher 
Weise; die gleichzeitig vorhandene COez-Anhaiufung komm 
auch hier fir den Ablauf der Erscheinungen so gut wie gar 
nicht in Betracht. Wir haben, um die durch die Kohlen- 
saure bewirkte Complication zu studiren, folgenden Er- 
stickungs-Versuch angestellt; er beweist, dass selbst bei 
einer Spannung von 26% COs in der Atmosphare 
(resp. im Blute) der O-Mangel seine reizende Wir- 
kung austibt. 

Ein Kaninehen wurde in eine mit O erfiillte Glocke 
gesetzt und zeigte die charakteristischen Wirkungen der all- 
miligen COz-Vergiftung, die Athmung nahm allmiilig bis auf 
36 Respirationen pro Minute ab, und nach 73/4 Stunden 
hielt die Athmungsluft CO2 : 28,0 %o, O: 18,0 %o. Jetzt wurde 
ein zweites Kaninchen in die Glocke gebracht, wobei dic 
angesammelte Kohlensiure zum grossen Theil in dem Ath- 
mungsraume blieb. Beide Thiere zeigten jetzt trotz der 
hohen COz-Spannung der Glockenluft die Erscheinungen des 
allmaligen O-Mangels, die Athmung hob sich bei dem ersten 
Thiere und blieb auch bei dem zweiten hoch bis unmittelbar 
vor dem Tode, der ca, 9 Stunden nach Beginn des Versuclis 
unter den charakteristischen Reizerscheinungen des O-Mangels 
eintrat. 





‘) Vergl. u. A. Valentin, Zeitsch. f. rat. Med. If. Reihe, Bd. 10. 
ps 33; 1860. 









Versuch XL. Ein Kaninchen in einer Glasglocke, gefiillt mit einer 
Mischung von Luft und Sauerstoff, zeigt die Symptome der allmii- 
ligen COz-Vergiftung. Nach 7 h. 51 Min. ein zweites Kaninchen in 
die Glocke gebracht; 1 h. 26 Min. resp. 1 h. 34 Min. darauf Tod der 
beiden Thiere unter heftigen Excitationserscheinungen (O-Mangel). 


Kaninchen [ (1040 gr.) wurde unter eine Glasglocke gesetzt, deren 
lnnenraum (12.37 Liter) dureh ein Wasserventil von der Atmosphiare 
abgeschlossen war, darauf die Glockenluft theilweise dureh Sauerstoff 
ersetzt. Beim Einbringen von Kaninchen IL (1967 gr.) entwich = ein 
Theil der Glockenluft, wihrend etwas atimosphiarische Lutt eindrang. 





| Respirationsfrequenz. | 


Bemerkungen. 


— —| 
/Kaninchen I. Kaninchen II.| 


4 | Kaninchen I in die Glocke ge- 
bracht, darauf O eingeleitet. 
116 | Verschluss der Glocke. Beginn 
| | des Versuchs. 

R. unregelmiassig, sehr flach. 

R. tiefer. 

Thier liegt nieder, kann sich noch 
| aufrichten. 
— Glockenluft; C02: 28,0° 05 O: 
18,0 "lee 

Kaninchen [I eingebracht. 


Kan. | athmet tiefer mit activer 
Exspiration, Kan. HL athmet 
flacher. 

56 


60 
D4 
70 ) Die Thiere reagiren beim An- 
schlagen an die Glocke. 

60 
56 
60 
D6 DO Kan. II hilt noch den Kopf, auch 
Kan. I hebt ihn von Zeit zu 
Zeit. 

66 
5D! 60 Unruhe. 

D7! 60 76 | Beide Thiere reagiren. 
2! 63 
5! 63 
33" D6 
16/ 60 | 
17’ | | RR. angestrengt. Die Thiere rea- 
viren noch auf fiussere Reize. 
19’ D6 | Kan. I st6ésst einen Schrei aus. 
20° | | Kan, | hebt mehrmals den Kopf. 
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Respirationsfrequenz,. 





Bemerkungen. 











Kan. [ sperrt mehrmals das Mau! 
| auf, 
Tod von Kaninchen I. 


| 

at 

<a oar 
Kaninchen I. Kaninchen IL.) 
| 

| 

| 

| 


Kan. IL sehreit. 


Tod von Kaninchen II. Glo- 
eckenluft: C02: 26.0°%.; 0: 
4,2 %io. 

Glocke geéffnet. Kan. 1: T 30,5;0 
Kan. Il: T 36,1.¢ 








Kaninchen I. Lungen ohne Oedem, zeigen einige kleine Ecchy- 
mosen. Kaninchen Il: Lungen etwas edematiés. Kein Farbenunterschied 
im Blute beider Herzhilften. 


Hier war also der Raum, in welchem die Thiere er- 
stickten, absichtlich mit Kohlensiure versehen worden, und 
trotzdem liess der Verlauf der Erscheinungen keine Ab- 
weichung von den Fallen erkennen, in denen die Ansamm- 
lung der Kohlensiiure vermieden wurde. !) (Nur zeigte das 
Thier I, welches vor dem Beginn des eigentlichen Erstickungs- 
versuchs eine fast Ssttindige allmilige Kohlensiurevergiftung 
erlitten hatte, am Schlusse eine geringere Respirationsfre- 
quenz als das zweite Thier, welches dieser Schiidlichkeit nicht 
ausgesetzt war). Wir haben somit a fortiori erwiesen, dass 
die gleichzeitige COez-Anhiufung an dem Gange der Er- 
stickungserscheinungen so gut wie nichts iindert, auch wenn 
die Erstickung in langsamer Weise im Laufe mehrerer Stunden 
sich entwickelt. Allerdings erfolgt der Tod fast ganz ohne 
Reizerscheinungen, wenn acuter Sauerstoffmangel wihrend 
einer tiefen Kohlensiiurenarkose eintritt, aber um diese zu 
bewirken ist eine so hohe Kohlensiurespannung nothig, wie 
sie niemals bei Athmung im = geschlossenen Cuftraum, ge- 
schweige denn bei sonstigen Respirationshindernissen herbei- 
geftihrt werden kann. 

Fragen wir uns nun, wie bei pathologischen Zu- 
stinden, wo durch Stérungen in den Respirations- oder 


') Vel. Vers. XXX und XXXI, p. 26. 
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Girculationsorganen eine sehr allmilige Erstickung 
herbeigeftihrt wird, der Verlauf der Erscheinungen bedingt 
ist, sO kOnnen wir diese Frage nicht so direkt beantworten. 
Es fehlen uns hier die néthigen experimentellen  Anhalts- 
punkte; wir wissen nicht, wie weit in solehen Fillen das 
Blut an Sauerstoff verarmen und wie weit die Kohlensiure- 


spannung sich tiber die Norm erhéhen mag; auch sind die 


Erscheinungen des, Tage und Wochen dauernden  reinen 
Sauerstoffmangels, ebenso wenig festgestellt als die Symptome 
einer Chronischen geringen Steigerung der Kohlensiiurespan- 
nung. Bei sehr lange fortgesetzter Athmung im geschlossenen 
Luftraum zeigt sich eine Tendenz zur Herabsetzung der 
Athemfrequenz und es ké6nnen die Reizerscheinungen des 
Suuerstofimangels ausbleiben '); es fragt sich nun, ob man 
hier eine Wirkung der Kohlensiiure annehmen soll, deren 
Spannung in diesem Falle nie 20 °%o einer Atmosphire er- 
reichen kann, oder ob bei sehr langer -Dauer der Sauerstoff- 
mangel selbst einen derartigen allmiiligen Tod durch Er- 
schépfung herbeiftihrt. Da aber in den oben erwahnten 
pathologischen Fallen die Athmung nicht in einen geschlos- 
senen’ Raum sondern in die freie Atmosphiire geschieht, so 
ist eine erhebliche Steigerung der CO2-Spannung im Blute 
hier nicht méglich. Allerdings mag auch eine miissige Er- 
hjhung der COs-Spannung des Blutes auf die Dauer nicht 
ohne schidliche Wirkung bleiben (Erschépfung durch die 
angestrengte Athmung, Herabsetzung des Stoffwechsels ete.) ; 
ausserdem werden in solchen Fillen nech eine Reihe von 
anderen complicirenden Momenten in Rechnung kommen; 
jedenfalls aber wird man hier nicht, wie so hiufig geschieht, 
von einer Kohlensiiurevergiftung reden dtrfen und es wird 
der Sauerstoffmangel immer als das dominirende 
Moment auch bei der langsamen Erstickung zu 
betrachten sein. 


1) Siehe Bert, Lecons sur la physiologie de la_ respiration 
Paris 1870, p. 505. 





Ueber die Gahrung der Oxybaldriansdure 
von Dr. P. Giacosa aus Ivrea. 


(Der Redaction ubergeben am 18, Dezember 1878.) 


Auf Vorschlag des Herrn Prof. Hoppe-Seyler unter- 
suchte ich die Gahrungsprodukte der Oxybuttersiure und 
Oxybaldriansiure. Diese Siuren wurden aus der entsprech- 
enden Buttersiure und Baldriansiiure gebildet durch Erhitzen 
mit Brom in zugeschmolzenen Réhren, Kochen der Brom- 
substitutionsprodukte mit Natronlauge, Einleiten von CO? 
zur Sittigung der tiberschtissigen Natronlauge, Kindampfen 
zur Trockne auf dem Wasserbad, Lésen der Natronsalze in 
Alkohol und Fallen durch alkoholische Chlorzinklésung. 

Kine Portion der gut krystallisirten Zinksalze wurde zur 
Analyse genommen, das tibrige in Wasser gelést, ein Strom 
H?S zum Niederschlagen des Zinks durchgeleitet, und die 
filtrirte wiasserige Lésung der Oxysiiuren mit kohlensaurem 
Kalk versetzt, heiss filtrirt und zur Krystallisation gebrachit. 

0,814 gr. des auf diese Weise erhaltenen oxybaldrian- 
sauren Zinks im Luftbad mehrere Stunden auf 167°—170° 
erhitzt, verloren 0,039 Gewicht; es ergiebt sich daraus, dass 
in 100 gr. oxybaldriansaurem Zink 5,03 Krystallwasser_ ent- 
halten sind. 

Die Zinkbestimmung gab mir folgendes Resultat: 

In 100 gr. oxybaldriansaurem Zink gefunden 21,9, be- 
rechnet 21,7. 

Es wurden nun von dem oxybaldriansauren Kalk 12,051 gr. 
in einem Kolben rit 200 C. CG. Wasser und wenig faulendem 
Fibrin zusammengebracht und drei Monate lang ruhig der 
Giaihrung tiberlassen. Als ich nach Ablauf dieser Zeit dic 
Flasche 6ffnete, zeigte sich, ohne dass es mir gelungen, eine 
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Erkiirung davon zu finden, dass die Gihrung nur geringe 
Intensitiit erreicht hatte. 

In den Gihrungsprodukten fand ich neben kohlensaurem 
Kalk eine Siiure, deren Bariumsalz ich nicht gut krystallisirt 
erhalten konnte und deren Untersuchung einen Gehalt von 
12.8 "o Ba ergab. 

Dieser Gehalt an Barium, der um 2°o von dem des 
buttersauren Baryt abweicht, lisst sich nur erkliren durch 
die Annahme, dass neben dem buttersauren Baryt noch ge- 
ringe Mengen anderer Séuren und am wahrscheinlichsten 
von Baldriansiiure gebildet sei. Diese Séure kénnte sich 
durch die Wirkung des nascirenden Wasserstoffs auf die 


Oxybaldriansiiure bilden, in’ ailinlicher Weise wie bei der 


Gihrung des iipfelsauren Kalks ein Theil dieser Siéure zu 
Bernsteinsiiure reducirt wird, 

Die Bildung der Buttersiiure aus der Oxybaldriansiure 
lisst sich durch folgende Gleichung darstellen: 


(C5 H® O%)2 Ca + 2 H?O = 2 CO? + 4H? + (G* H? O®)2 Ca, 


Meine Untersuchung tiber die Gihrungsprodukte der 
Oxvbuttersiure ist noch nicht beendet, indess hoffe ich bald 
im Stande zu sein, ihre Resultate mittheilen zu kénnen. 


Strassburg, den 14. Dezember 1878. 





Ueber die Wirkung des Amylnitrits auf das Blut 


von Dr. P. Giaeosa aus Ivrea. 


(Der Redaktion Gbergeben am 14. Januar 1879.) 


Es ist von den Herren Jolyet und Regnard!) vor 
einigen Jahren eine Arbeit publicirt worden tiber die Wir- 
kung von Amylnitrit auf das Blut und auf die Respirations- 
produkte. Was das Blut betrifft, fanden die Verfasser, dass 
durch die Einathmung von Amylnitrit seine rothe Farbe in 
eine dunkle missfarbige verwandelt wird, gleichzeitig zeigte 
die spektroskopische Untersuchung, dass die zwei Oxyhimo- 
globin-Streifen viel schwiicher geworden waren, und im Roth 
ein deutlicher schwarzer Streif aufgetreten war. Diese abnor- 
men Erscheinungen sind in dem lebendigen circulirenden, so 
wie in dem von den Gefiissen unmittelbar nach der Einath- 
mung des Amylnitrits entnommenen Blute nach einem Tage 
vollstandig verschwunden, unter Wiederherstellung der nor- 
malen Eigenschaften. 

Welche chemische Verinderung in dem Blutfarbstoffe 
bei dieser Wirkung eingetreten sei, haben die Herren Jolyet 
und Regnard nicht genau angegeben, dies auch, soweit 
mir bekannt ist, nicht weiter festzustellen versucht; deswegen 
unternahm ich, durch die folgenden Versuche diese Frage 
zu lésen, 


Es wurde einem Hunde die Jugularis blossgelegt, dann 


liess ich ihn Dampfe von Amylnitrit einathmen, bis die immer 
mehr steigende Frequenz und Unregelmiissigkeit des Pulses 
zusammen nut bedeutender Verlangsamung der Respiration 
und erniedrigter Reflexerregbarkeit ein’ Zeichen gaben, dass 
grossere Gaben tédtlich sein kénnten. 

') Jolyet et Regnard P. Notes sur les modifications apportées 
dans les produits de la respiration et sur le sang par les inhalations de 
nitrite damyle. Gaz. méd. de Paris, 1876, No. 29, S. 340. 
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Das Amylnitrit wurde vor seiner Anwendung mit Soda 
cewaschen, bis die deutliche Siurereaction, die mit der Zeit 
durch die freiwerdende salpetrige Siure stets hervorgerufen 
wird, vollstéindig verschwunden war. 

Das unmittelbar nach der Operation entnommene Blut 
(es wurde damit ein kleines erwirmtes Kélbchen bis an 
den Rand geftillt und gut verstopft, um jeden Niederschlag 
von Wasser an den Wanden zu vermeiden) sah ganz dunkel 
aus: es gerann vollstindig; das helle, sorgfiltig abgegossene 
Serum enthielt keinen Blutfarbstoff in Lésung; die Lésung 
der Blutkérperchen, durch Extrahiren des Coagulums mit 
Wasser gewonnen, besass die namliche dunkle Farbe wie das 
Blut und zeigte, spektroskopisch untersucht, zusammen mit 
den sehwach erscheinenden zwet Oxyhamoglobin-Streifen 
einen deutlichen, dunklen Absorptionsstreif im Roth. 

Dass hier wirklich keine Lésung des Blutfarbstoffes im 
Plasma geschehen war, bewies auch die Untersuchung des 
einige Stunden spater von dem Hunde entleerten Harns, denn 
dieser enthielt keine Spur von Gallenfarbstoffen oder anderen 
Zersetzungsprodukten des Blutfarbstoffs. 

Die dunkle wiisserige Lésung der Blutkérperchen, die 
diese spektroskopischen Erscheinungen gab, mit (NH4)z $ 
behandelt und mit Luft geschiittelt, fiirbte sich heller, und 
es verschwand der Streif im Roth, waihrend gleichzeitig die 
Oxyhimoglobin-Streifen deutlicher sichtbar wurden. Diese 
letzte Reaction gab den Beweis daftir, dass der durch die 
Wirkung von Amylnitrit im Blute gebildete Kérper Metha- 
moglobin ist ?). 

Ks wurde nun den folgenden ‘Tag demselben Hunde 
eine neue kleine Menge Blut enthommen und nachgewiesen, 
dass es wieder die normaite Farbe und die normalen Spek- 
tralerscheinungen besass; in diesem Punkt also stimmen meine 
Erfahrungen tiberein mit dem, was Jolyet und Regnard 
vefunden haben: ihre Behauptung indess, dass der Blutfarb- 
stoff seine ursprtingliche Spektralerscheinung wieder erhalte, 

') Hoppe-Seyler. Weitere Mittheilungen tiber die Eigenschaften 
des Blutfarbstoffs. Diese Zeitschrift, Il. Bd., S. 152. 
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nachdem das Blut 24 Stunden in den Glisern geblieben ist, 
konnte ich nie bestitigen. Alle die Methimoglobin-Lésungen, 
die ich in dieser Versuchsreihe erhalten habe, haben die 
eigenthtimliche Farbe und den Streif im Roth bis zum Ein- 
treten der Fiiulniss unveriindert behalten. 

Dieselbe Wirkung auf den Blutfarbstoff, wie das Amyl- 
nitrit, haben die salpetrige Saéure und das Stickstoffdioxyd, 
wie durch die folgenden Versuchen bewiesen wird. 

5 C.C. einer concentrirten L6sung von salpetrigsaurem 
Natron (diese 5 C. C. enthielten 0,702. gr. NOz Na) einem 
Hunde in’s Blut injicirt riefen dieselben Symptome_ hervor, 
welche ich in dem ersten Versuche schon beobachtete, nur 
waren sie in diesem Fall viel heftiger und gefiihrlicher; dic 
Fairbung und die Spektralerscheinungen des Blutes, sowie 
sein Verhalten mit (NH4)2 5 waren vollkommen dieselben wie 


in dem ersten Versuch mit Amylnitrit. 
Noch heftiger ist die Wirkung des Stickstoffdioxyds : 
die rothen Diimpfe desselben, durch Einwirkung von rauchen- 


der Salpetersiure auf Kupferdrehspihne und Mischung des ge- 
bildeten NO mit Luft dargestellt, einem Hund, durch eine in die 
Trachea eingeftihrte Canule, die mit zwei 5S peck ‘schen Ventilen 
vereinigt war (so dass die Inspirations- und Exspirationslutt 
jede thre eigene Bahn hatten), zu athmen gegeben, erzeugten 
so heftige und drohende Symptome von Seiten des Herzens 
und der Lungen, dass, trotzdem man die Einftihrung des 
Gases vollstindig unterbrochen hatte, das Thier unter plétz- 
lichem Lungencedem zu Grunde ging, 

Ks fanden sich bei der Obduktion in den Lungen zahl- 
reiche, nadelkopfgrosse, schwarze himorragische Flecken und 
im Blute deutlich nachweisbares Methimoglobin. Ein letzter 
Versuch wurde so eingerichtet, dass die Luft zur Einathmung 
nur kleine Mengen NOs enthielt; ein Kaninchen  konnte 
durch eine fest um die Schnauze gelegte Kappe verhiiltniss- 
missig lange Zeit aus dieser Mischung athmen, ohne beson- 
deren Nachtheil. Auch in diesem Falle, freilich in viel 
kleineren Mengen, aber doch noch immer erkennbar, war 
Methimoglobin im Blute enthalten. 
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Die allgemeine Wirkung der héheren Oxyde des Stick- 
stoffs auf das Oxyhimoglobin im Blute entspricht vollkommen 
der Einwirkung von activem Sauerstoff ausserhalb des Orga- 
nismus, Wie sie von Hoppe-Seyler beim Durchleiten von 
Qzon und Behandlung des Blutes mit Wasserstoff im stat. 
nase. erhalten sind. Da jedoch bei diesen geschilderten Ver- 
suchen das gebildete Methaimoglobin nicht gelést wird, son- 
dern in den rothen Blutkérperchen haftet, so ist anzunehmen, 
dass es sich hier noch in einer lockeren Verbindung befindet. 

Die Rtickverwandlung von Methimoglobin zu Hiémo- 
clobin geschieht durch Reduktionsprocesse und ist sehr leicht 
ausftihrbar: die Art und Weise aber, wie dies im Orga- 
nismus geschieht, ist nicht bekannt; es ist zu vermuthen, 
dass die Bedingungen dazu in der Leber am ehesten zu 















finden sind. 

Durch die Bildung von Methimoglobin und seine leichte 
E Ueberftihrung in Oxyhimoglobin ist man im Stande zu er- 
kliren, wie die sonst so eingreifende Wirkung des Amyl- 







nitrits nur eine vortbergehende ist; es wtirde sicher anders 
sein, Wenn (wie die Herren Jolyet und Regnard zu ver- 
muthen scheinen) eine tiefere Spaltung des Oxyhiimoglobins 
eintriite und Himatin gebildet wiirde. Alle die Versuche, 
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; aus Hfaimatin- und Globulinsubstanzen Oxyhimoglobin (Himo- 
elobin) wieder zu bilden, sind bis jetzt misslungen, und ein 
soleher Process dirfte vielleicht auch in Organismen nicht 







stattfinden. 








Es ist mir eine angenehme Pflicht, hier meinen besten 
Dank den Herren Prof. Hoppe-Seyler und Dr. Herter 
fir die freundliche Untersttitzung in dieser Arbeit auszu- 






sprechen. 




















Ueber die chemische Zusammensetzung der Peptone 


von Dr. Albrecht Kossel, Assistenten am physiologisch-chemischen 
Institut zu Strassburg i. E. 


(Der Redaktion ubergebeu am 24. Januar 1879.) 


Maly?) und Henninger *) fanden ftir das aschefreie 
Fibrinpepton folgende Zusammensetzung : 


C H N 
Maly .... 51,40 6,95 17,13 
aningan | 21,98 7,02 i 
Henninge. 51,29 7,08 16,66 


wihrend die Analysen 8) der Chlor- und Calciumverbindung 
des Fibrinpeptons mich zu folgenden Zahlen ftir die Zusam- 
mensetzung des freien Peptons ftihrten: 
C H N S 
AS ,97 7,06 15,14 1,16 

Die Differenzen zwischen beiden Werthen konnten aut 
verschiedene Weise erkliirt werden. Entweder giebt das freie 
Pepton bet 110° chemisch gebundenes Wasser ab; wihrend 
die Verbindung des Peptons dieses Wasser bei jener Tem- 
peratur zurtickbehilt, oder es entstehen bei der Pepsinver- 
dauung anfangs Produkte, welche die von Maly und Hen- 


ninger gefundene Zusammensetzung haben, spiter — durch 
weitere Hydratation — Produkte mit niederem Kohlenstoft- 


gehalt. Fur die erste Annahme spricht die von Hofmeister *) 
beobachtete Thatsache, dass beim Erhitzen des trockenen 
Peptons eine Anhydridbildung stattfindet, die zur Regeneration 


') Pfltiger’s Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. IX, 8. 585. 
*) Henninger, De la nature et du role physiologique des pep- 
tones. Paris 1878. — Comptes rendus, t. LXXXVI, 1464. 
*) Pfliiger’s Archiv, Bd. XIIT, S. 309. 
‘) Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 206. 
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von Eiweiss ftihren kann; ftir die zweite Erklirung der Um- 





stand, dass die Praiparate von Maly und Henninger Pro- 
dukte schwiicherer Pepsinwirkung waren, als die meinigen. 
Maly und Henninger wandten eine verdauende Fltssigkeit 
an, die nach Krasilnikoff’s Methode gereinigt war, Hen- 


ninger 


verdaute 


tiberdies 


mit 


Schwefelsiiure 


wiihrend zu 


meinen Versuchen ein salzsaures Infus der ausgewaschenen 


Magenschleimhaut benutzt wurde. 

Um die Differenz der analytischen Resultate aufzuklaren, 
wurde ein méglichst aschefreies, durch 24sttindige kraftige 
Pepsinwirkung gewonnenes Fibrinpepton bei 120° getrocknet 
und dann analysirt. Wenn der erste Fall allein die Ursache der 


Differenz war, musste das Praparat 


die 


Von 


Maly und 


Henninger gefundene Zusammensetzung haben; im zweiten 


Fall musste der Kohlenstoffgehalt ein niedrigerer sein. 


Der 


Wasserstoffgehalt ist nach Hlenninger’s Ausftihrungen von 


veringerem Interesse. 


Die Pepsinlésung bestand aus dem salzsauren Infus einer 


zerhackten 
Schweinemagen-Schleimhaut. 


und 


dann 


) 


— 


P 
-.) 


Stunden 
Das Fibrin (mit Wasser aus- 


lang ausgewaschenen 


gewaschen) wurde von dieser Fliissigkeit schon in der Kilte 


bem 


Umsehtitteln 


in 


7—10 


Minuten 


relist. 


Die Lésung 


(enthaltend 4 pro Mille rauchende Salzsiure) wurde 24 Stunden 


lang ber 35° digerirt, indem Ofter einige Tropfen verdtinnter 


Salzsiiure hinzugeftgt wurden. 


mit kohlensaurem 
weiter bis zur Hautchenbildung cingedampfte Filtrat wurde 


darauf durch 


saryt versetzl, eingedampft, filtrirt. 


Schwefelsiiure. 


die 


ceringem 


Die Fltissigkeit wurde dann 


Das 


Ueberschuss 


zugefugt war, vom Baryt befreit, dann mit dem 3—A4fachen 
Volumen wisserigen Alkohols versetzt und filtrirt, das alkoho- 


lische 


Filtrat 
Destillation 


Vou 


unter 


Alkohol 


Zusatz 


von 
befreit, 


filtrirt , 


kohlensaurem 


das 


Jaryt durch 
Filtrat) zur 


Syrupsconsistenz eingedampft, durch Eintrépfeln in 85 pro- 


centigen 


Alkohol 


gefillt; der 


Niederschlag 


res 


welcher 


neben 


dem Pepton viel Chlorbaryum enthielt, in Wasser gelést, in 


den Dialysator gebracht und die Dialyse so lange fortgesetzt, 


bis (nach ungefiihr 12 Tagen) die Reaction auf Chlor und 
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Baryum im Innern des Dialysators verschwunden war. Alle 
AS Stunden wurde der Inhalt der Diffusionszelle auf ein 
kleineres Volumen eingedampft. Diese Darstellung wurde bei 
Winterkilte ausgeftihrt. 

Die Lésung des so erhaltenen Peptons wurde einge- 
dampft und bei 120° getrocknet. 

Bei der analytischen Untersuchung dieser Substanz er- 
hielt ich folgende Werthe: 
1) 0,6590 gr. Substanz gaben 0,003 gr. Asche; Asche 

i O45 %0. 
HT) 49,56 %o C — 6,96 %o TL. 
HL) 49,25 %o C — 7,05 %o H. 
IV) 49,32 % CQ — 6,76 %o HL. 
V) 49,74 %o CG — 6,94 %o HL. 


Mittel Mittel 

fiir aschehaltige Substanz: fiir aschefreie Substanz: 
C. 49,47 A969 
H 6,93 6,96 


Der Unterschied zwischen diesen Analysen und denen 
von Maly und Henninger Iisst sich nicht wohl anders 
erkliren, als durch die Annahme, dass das Pepsin auf die 
anfangs entstandenen Produkte weiter einwirke und dass die 
Zusammensetzung der Verdauungsprodukte von der Stirke 
der Pepsinwirkung abhiingt. 

Diese Zahlen bestitigen wiederum die Ansicht, dass die 
Bildung von Pepton aus Eiweiss durch die Einftthrung der 
Elemente des Wassers geschehe. — 

Zum Schluss sei hier noch einiger Einwinde Erwiaihnung 
gvethan, die von Herth?) gegen meine Untersuchungen ge- 
iiussert wurden, 

Herth analysirte Pepton, welches aus Eiereiweiss dar- 
vestellt war, und fand ftir den Kohlenstoff Zahlen, die nie- 
driger sind als die von Gay-Lussae und Thénard, 
Mulder, Scherer, Dumas und Cahours, Riihling, 





') Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 277, 
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Wurtz, Theile ‘) fiir das Eiereiweiss gefundenen, zog aber 
aus seinen Analysen den Schluss, dass das Pepton in seiner 
Zusummensetzung mit der Muttersubstanz tibereinstimmt. 
Wenn diese Abweichungen zum Theil auch nur geringe sind, 
so durften sie schon desshalb nicht tibersehen werden, weil 
sie alle in dieselbe Richtung fallen. Die Analysen Herth’s 
bewelsen die HRichtigkeit der Ansicht, welche Herth be- 
kfunpft: dass das Pepton durch Hydratation aus dem Eiweiss 
entstehe. 

Das von mir erhaltene Resullat ficht Herth an, indem 
er die Annahme macht, dass meine Priiparate wihrend der 
Darstellung gefault seien und dass ich Zersetzung durch 
Baryt erhalten habe. 7) Beide Annahmen sind rein willktir- 
liche; eine Discussion derselben wire unfruchtbar. 

Weiterhin zweifell Herth die von Lubavin und mir 
vertheidigte Behauptung an, dass die Aschenbestandtheile 
(in meinen Versuchen Chlor und Calcium) in einer chemi- 
schen Verbindung mit dem Pepton sind. Wie aus meinen 
Angaben ersichtlich ist, hatte ich das Verdauungsprodukt, 
welches Salzsiiure, Kalk und Pepton enthielt, durch Alkohol 
eefillt, den Niederschlag in Wasser gelést, wiederum durch 
Alkohol gefallt und diese Fallung im Ganzen dreimal wieder- 
holt. Der bei der letzten Fiallung erhaltene Niederschlag 
enthielt 2,34 °fo Chlor und 5,68 %o Calcium. Betrachtet also 
llerth die Asche meines Peptons nur als Verunreinigung, so 
nimmt er an, dass ich Chlorealecium als solches dreimal 
durch Alkohol gefillt habe! 


Wenn die Léslichkeit des Chlorealeiums in Alkohol 
Herth’s Beachtung entgangen war, so hitte ihn doch die 
Thatsache, dass in der Asche meines Priiparates das Chlor 
zum Caleium nicht anniihernd in dem Verhiiltniss steht, 
welches die Formel Gale verlangt, darauf aufmerksam machen 
intissen, dass die Asche hier in irgend einer Weise mit dem 


Pepton in chemischer Verbindung sein muss, 


') Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie, VI, S. 2228. 
*) Mit Barytwasser hatte ich nur in der Kilte behandelt, vor dem 
Erwirmen wurde mit CO2 neutralisirt. 





62 


Der angefiihrte Versuch beweist mit voller Sicherheit, 
dass Chlor und Calcium mit dem Pepton verbunden. sind, 
und ich lege auf die Thatsache, dass das Pepton fihig ist, 
mit Saéiuren und mit Basen zugleich Verbindungen  einzu- 
gehen, desshalb ein besonderes Gewicht, weil sie, wie bereits 
von Lubavin und von Hoppe-Seyler hervorgehoben ist, 
einerseits eine werthvolle Analogie zu dem Verhalten der 
Amidosiiuren bietet, andererseits den Verbrauch von Salz- 
siiure bei der Verdauung erkliirt. 

Herth wendet sich endlich gegen die von mir ausge- 
sprochene Vermuthung, dass die bisher als Pepton analysirte 
Substinz nicht ein chemisches Individuum, sondern ein Ge- 
misch sei. Eine Trennung einzelner Bestandtheile liaisst sich 
durch fractionirte Alkoholfiillung nach Herth’s Versuchen 
nicht bewirken. Weiterhin fallte Herth eine Lésung seines 
Priiparates mit essigsaurem Blei und Ammoniak, um = zu 
untersuchen, ob die cinzelnen Fraktionen die gleiche Zusam- 


menseltzung haben oder nicht. Die Analysen ergaben, dass 


sie weder untereinander noch mit der Muttersubstanz tber- 
einstimmten. Herth zieht jetzt nicht den Schluss, dass das 
von ihm analysirte Pepton ein Gemisch sei, sondern er er- 
klirt die abweichende Zusammensetzung dadurch, dass das 
Blei zersetzend gewirkt habe. (Bei einem Theil dieser Pri- 
parate war die Darstellung in der Kkilte zu Ende gefthrt.) 
Eine Analogie fiir diese eigenthtimliche Wirkung des Bleis 
fiihrt Herth nicht an. — Ich kann in diesem Versuche 
Herth’s nur eine Bestitigung der von mir ausgesprochenen 
Vermuthung sehen, 

Durch diese Darlegung glaube ich erwiesen zu 
haben, dass die Resultate meiner frtiheren Ver- 
suche und die Schlussfolgerungen daraus durch 
Herth’sAngriffe in keinem Punkte bertihrt werden. 








Ueber das Verhalten der Kalisalze im Blute 


vol G. Bu nge. 


(Der Redaktion zugegangen am 15. Januar.) 


In einer frtiheren Mittheilung 7) hatte ich zur Erklarung 
der durch meine Versuche festgestellten Thatsachen die fol- 
vende Hypothese tiber das Verhalten der Kalisalze im Blute 
aufgestellt: 

Wenn die aus der Nahrung in’s Blut resorbirte Kali- 
menge so gross ist, oder die Resorption so rasch vor sich 
geht, dass die Ausscheidung durch die Nieren mit ihr nicht 
eleichen Sehritt halten kann, wird ein Theil der Kalisalze 
von den Blutkérperchen gebunden, um = spiter allmilig (in 
den Nierencapillaren ?) wieder der Zwischenfltissigkeit zurtick- 
vegeben und ausgeschieden zu werden. 

Kine Ansammlung von Kalisalzen im Plasma ware dem 
Organismus gefiihrlich, weil die Kalisalze auf die Muskeln 
und Nerven als heftiges Gift wirken. -— Ich dachte mir also, 
dass die Blutkérperchen die Muskeln und Nerven vor der 
Kalivergiftung schtitzen. — Durch die vorliegende Unter- 
suchung sollte die Richtigkeit dieser Hypothese geprtift werden. 

Falls namlich den Blutkérperchen die hypothetisch an- 
genommene Eigenschaft wirklich zukiime, so wire es még- 
lich, dass sie dieselbe auch ausserhalb des Organismus 
bewahren. — Wir wissen ja, dass das Blut andere wichtige 
Lebensfunktionen noch lingere Zeit nach Entfernung aus den 
lebenden Gefiissen beibehilt: die Funktionen beim respirato- 
rischen Gasaustausch, die améboiden Bewegungen der farb- 
losen Zellen, die Funktionen bei der Synthese der Hippur- 
siure *) ete. Es erschien daher denkbar und mdglich, durch 


') Z. f. Biol. 1873. IX., 129. 
*) Conf. Bunge u. Schmiedeberg. Ueb. d. Bild. d. Hippur- 
saure. Arch, f. experim. Pathol. u. Pharmak. 1876. VI. 250--255. 
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Versuche ausserhalb des Organismus die Richtigkeit der 
obigen Hypothese zu prtifen. Es sollte defibrinirtes Blut mit 
einer Lésung von Kalisalzen versetzt und durch Analyse der 
so entstehenden Zwischenfltissigkeit einerseits und des ur- 
spriinglichen Blutes andererseits entschieden werden, ob die 
dem Blute zugesetzten Kalisalze vollstandig oder 
theilweise von den K6Grperchen aufgenommen 
werden oder ob sie in der Zwischenfltissigkeit 
verbleiben. — 

1402,0 er. defibrinirten Rinderblutes werden mit 50. C, 
= 52,64 gr. einer Lésung von phosphorsaurem und kohlen- 
saurem Kali versetzt. Die L6sung war durch Vermischen 
einer Lésung von kohlensaurem Kali mit einer Lésung von 
freier Phosphorsiiure dargestellt. Sie enthielt in 50 GC. C. 
genau 2 gr. KeO und 0,5 gr. P205. Die Hialfte dieser Quan- 
titaét (25 C.C.) wurde eine Stunde nach dem Schlachten des 
Thieres dem Blute zugesetzt. Das Zusetzen geschah sehr 
allmilig tropfenweise unter fortwahrendem Umschitteln des 
in einem enghalsigen Ballon befindlichen Blutes. Nach Ver- 
lauf einer zweiten Stunde wurden wiederum 25 C. CG, in der- 
selben Weise zugesetzt. Darauf wurde das Blut einen Tag 
lang bei Zimmertemperatur in dem verschlossenen Ballon 
stehen gelassen und wihrend dieser Zeit ab- und zu ge- 
schtittelt. 23 Stunden nach dem Zusatz der ersten Kalisalz- 
menge wurde das Blut auf die Centrifuge gebracht. Die 
durch das Centrifugiren gewonnene Zwischenfllssigkeit zeigte 
genau dieselbe Farbe, wie das durch Centrifugiren des ur- 
spriinglichen Blutes gewonnene reine Serum und lieferte bei 
der Fillung mit Alkohol einen schneeweissen Eiweissnieder- 
schlag. Es war also kein Himoglobin in die Zwischen- 
fliissigkeit tibergegangen. In dieser Zwischenflissigkeit wurde 
das Eiweiss, das Kali, das Natron, die Phosphorsiiure und 
das Chlor bestimmt. Zugleich wurde das urspriingliche, nicht 
mit Kalisalzen versetzte Blut nach der in meiner frtiheret 
Mittheilung ') beschriebenen Methode analysirt. Das Ergebniss 
der Analyse war folgendes: 


1) 7. f. Biol. 1876. XII. 191. 
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Urspriingliches defibrinirtes Gesammtblut. 


4.0160 gr. gaben 1,0583 Eiweiss + Himoglobin = 17,5 wal 0 } 17.62 ° o Eiweiss 


“i420 » . 1.7007 » -17,64% ( + Himoglobin. 
2,26 . gaben 0.3124 KCl + NaCl; daraus 0,1425 Kg Pt Cle. 
' ‘ » O,1519 
daraus berechnet: 
3374 "lo Nag O 0.0650 °o Ke O 
03368 4 - oO CEO Y canee, a 0 | 60689 "6: Ba. 
9.537 gr. gaben 03383 Ag Cl = 0,2882°% 0 Cl | 


= 0.2830 °o Cl, 
46.068 »  » 05967 » = 0,9897% Cl 4 eee 


99.537 gr. gaben 0,016% Myge Ps O; = ees °%o Po Os 
46.068 » (1). 0268 » = Q,0372 %o Pe Os 


' 09,0369 %o Ps Os. 


Serum. 


Kx = a8 . oi —s.. 

5.8005 gr. gaben 04161 Eiweiss - oa 

a daca ea » 7,84 ° 0 Eiweiss: 
LOSI» » O,3588 > — 79§ \ 


37,182 gr. gaben 0.3110 K Cl + Na Cl; daraus 0,0575 Ke Pt Cle. 
LO.080 » » 03337 » » 0,0619 » 
daraus berechnet: 
O4185°o Nag O | 0.0298 °9 Ka O ) 


0,4175 90 Naz O 


» O,0298 "io Ke O. 
0.4164 %9 Nag O | | >" 0,0297 fo Ke O 3 st 


vaben 04671 Ag Cl = O.3535 dy Ci] 
0.5090 » = 0.3514 %o Cl 


— 


0,352 % Cl. 


or. caben O.0092 Mg. Is Q); = 0.0180 % Pe ( 


: Q,0187 "/o Pe Os. 
BA,808 > » 0.0108 » = 0,0193 %o Ps eo af sialic) 


Blutkérperchen. 

»,0537 gr. Blut, durch Centrifugiren mit Kochsalzlésung vom Serum 
befreit, gaben 0.6130 Eiweiss -- Héimoglobin 

== 12.13 %e) 12,10 yo Eiweiss 

5.1030 gr. gaben 0,6159 Eiw. + Hiimogl — 12,07 °o ) + Héiimoglobin. 

Serum des mit Kalisalzlésung versetzten Blutes. 
1500 gr. gaben 0.5155 Eiweiss = 7,21 °/o | 
S8840 » » 06382 » = 718% $ 


7,20 °'o Eiweiss. 


$8,266 er. gaben 0,4060 K Gl -- Na Cl; daraus 0,4395 Ka Pt Cle. 
32,163 » » 00,3496 » » O3730 > 
daraus berechnet 
0.3768 %'o Nae O | pignrsiag ke © | 


| 0.3770 io Nas O : t (),2225, °'o Ko O~7 
3772 2%lo N a2 O ) seicigiall _ » kK. OY 


32.948 vr, gaben 0.4402 Ag Cl = 0,3375°/0 Cl | 
87 GAT » > O5198 » == 0,3414% Cl) 


YI VAR — wes ‘ orn oa > ba _— 930 | 
i Br. gaben 0,0909 My: P2 On 0,0723 "0 (0,07 23 "lo Pa Ose 
AT , O,0425 » — R 722 Mt Ps 
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0,3395 °o Cl). 
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Das Verhiiltniss des Serum zu den Koérperchen im ur- 
springlichen Blulte berechnet sich aus den Eiweissbestin- 
mungen folgendermassen ?): 

17,62 — 12,10 a 
pa 100 = 70,41 %% Serum. 
14 

Das urspriingliche Blut hatte also folgende Zusanmien- 
setzunyg: 

Auf 1000 Blut kommen: 


295.9 Korperchen. 704,1 Serum. 
121,00 Eiweiss + Hiamoglobin, 99,2 Hiweiss, 
O43 hkeO, O21 keQ, 
O45 Nae, 2,94 NasQ, 

0,35 Cl, 9 AS Ci, 


0,24 PeOs. O13 PeOs. 


Auf 1000 Kérperehen Auf 1000 Serum 
kommen: kommen: 
AOS,9  Kiweiss + [Hfimoglobin 75,40 Kiweiss, 
145 keO, O30 KeQ, 
146 NasQ, AAS NaeQ, 
Lis Cl, aco Gi, 


Q.SO0 P2Os. O19 P2Os. 
Ks wurden also 1402.0 er. des so zusammengesetzten 
Blutes mit 50 C.C. = 52,64 er. Kalisalzlésung versetzt. 
’ 1402,0 _ eye 
1402,0 gr. Blut enthielten — 70,41 = 987,15 Serum. 
100 
Zu 987,15 Serum waren also 52,64 er. Kalisalzlésung  hin- 
32,64 


—-<. 100 
987,15 


zugekommen. Auf LOO Serum kamen also 
D008 2r. Kalisalzlésung. 

Nehmen wir an, dass gar keine Diffusion zwischen den 
kKorperchen und der Zwischenfltssigkeit Statt gehabt hat, so 
miissen 105,33 er. der neu gebildeten Zwischenfltissigkei! 


100 gr. des ursprtinglichen Serums entsprechen und folgende 


Zusammensetzung haben: 


') Conf. Z. f. Biol. 1876. XIU 190. 














G7 
(WO Serumenth, 7.84 Eiweiss 0.0298 KsO 0.4175 Naz O 0.3525 CL 0.0187 P2Os 


°°) Kalisalzl6sung enth. 0.2025 k2O 0.0506 PoOs 


105.33 Zwischentliissigkeit 
enthielten 7.84 Eiweiss 0.23235 k2O 0.4175 NazO 0.9525 Cl 0.0693 POs 
Mit den so berechneten Zahlen wollen wir die durch 
die Analyse der Zwischenfltissigkeit’ gefundenen Zahlen ver- 
sleichen: wir hatten gefunden 7,20 "0 Eiweiss, 0.2225 °/o 
ko, 0.38770 "lo NagO, 03395 “o Cl, 0.0723 89 P2005. Rechnen 
wir diese procentischer, Zahlen um auf 105.33) gr. der Zwi- 
schentliissigkeit, so finden wir: 
105,33 Zwischenfltissigkeit’ enthalten: 7,58 Eiw., 0.2344 keO, 
O.3971 Naz O, 0.3576 Cl, 0.0762 Pe Os. 

Der durch die Analyse gefundene  Eiweissgehalt ist 
efwas veringer als der berechnete. Diese Thatsache glaube 
ich nur dahin deuten zu dtirfen, dass etwas Wasser aus den 
Zellen in die Zwischentlissigkeit getreten ist. Kin Uebergang 
vou Kiweiss aus der Zwischenfltssigkeit’ in’ die hkérperchen 
ist nicht anzunehmen. Legen wir der vorliegenden Betrach- 
fine dieselbe Annahme zu Grunde, welche die Voraussetzung 
bildete bei unserer Methode der Blatanalyse, nelimen wir 
an, dass ein Austauseh von Eiweissbestandtheilen zwischen 
den KOrperchen und der Zwischenfliissigkeit nicht stattgehabt 
hat '), so kOnnen wir aus dem Eiweissgehalt der nach Zusatz 
dev Kalisalzl6sunge gebildeten Zwischenfltissigkeit) berechnen, 
eine Wie grosse Menge dieser Fltissigkeit 100 gr, des urspriing- 
lichen Serums entspricht: 

100 
7,20° 


lOS,8S9 gr. der Zwischenfltissigkeit entsprechen also 


7,54 = 108,89. 


100 er, Serum und enthalten, wie sich aus den Ergebnissen 
der Analyse berechnet: 
02423 kKeO, O4105 NazO, 03697 Cl, 00787 P2Os. 
Auf der folgenden Tabelle stellen wir die so gewonnenen 
Zahlen tibersichtlich zusammen: 
') Die Richtigkeit dieser Voraussetzung ist nach den Ergebnissen 


winer friheren Untersuchung kaum zu bezweifeln. Conf. Z. f Biol. 
INT6. XIE 196, 198 u. 200, 
















Unter der Voraus- : 
setzung, dass kein Aus- I cnt 

x, : . {In 108,89 gr. Zwische: 
tausch v. Bestandtheilen In 105,33 gr. Zwi- ee 

zwischen den Korperchen a 
und der Zwischen- schenflissigkeit Eiweissgchalt die 100 vy 
flussigkeit etatt gehabt ; : 
b - oe, ? | durch die Analyse | Serum entsprechend 
berechnet: 105.33 Zwi- —— 
schentliissigkeit ent- gefunden: 
sprechen 100 Serum die Analyse gefunden: 
und enthalten: 


flussigkeit (nach dem 


Menge) durch 








Kiweiss. | 7.84 
ks © Q,2352 
Nae () | 0.418 

Cl | 0.353 
Pe Os 0,069 076 0,079 





Ks folgt aus diesen Zahlen, dass wenn ein endosmo- 
tischer Austausch von Salzen zwischen den Blutzellen und 
der Zwischenfltissigkeit’ tiberhaupt stattgehabt hat, derselbe 
jedenfalls nur ein sehr unbedeutender gewesen sein kann, 
Auf die Differenzen) zwischen den fiir die Phosphorsiiure 
berechneten und gefundenen Zahlen moéchte ich kein Gewiclit 
legen, weil die zur Analyse eingeiischerten Mengen. ftir cine 
genaue Bestimmung der Phosphorsiiure zu gering waren. 
Die Differenzen in den tibrigen Zahlen aber liegen fast) inner- 
halb der unvermeidlichen Fehlergrenzen. Mit Sicherheit 
kOnnen wir aus den Zahlen schliessen, dass kein Kali aus 
der) Zwischenflissigkeit’ in’ die Blutkérperchen  tibergetreten 
ist. Wir kOnnen vielleicht sogar schliessen, dass umegekelirt 
eine geringe Menge Kali nebst etwas Chior, Phosphorsiiure 
und Wasser aus den Blutzellen in’ die) Zwischenfltissigkei! 
diffundirt ist. Diese Menge aber ist) jedenfalls eine sehr 
veringe. 

Die dem Versuche zu Grunde gelegte Frage 
muss also entschieden verneint werden: es wird 
unter den in dem Versuche eingehaltenen Bedin- 


eungen kein Kali aus der Zwischenfltissigkell 


in die Blutkérperchen aufgenommen. 

Auf das Verhalten der Blutzellen im cireulirenden Blute 
restattet das Ergebniss des Versuches allerdings keinen sichern 
Schluss. Die Bedingungen kénnen dort) ganz andere sein. 
Die Frage nach der Haltbarkeit der im Eingange dieser Ab- 
handlung erwiihnten Hypothese bleibt daher unentschieden. 
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Beachtenswerth scheint mir an dem vorliegenden Ver- 
suche das Ergebniss, dass die Blutzellen trotz der 
tiefgreifenden Verainderung in der Zusammen- 
setzung der umegebenden Fltissigkeit und trotz 
der 23sttiindigen Kinwirkune dieser verainderten 
Zwischenfltissigkeit dennoch mit so grosser Zihig- 
keit ihre urspriingliche Zusammensetzung fast un- 
verandert bewahrt haben. 

Wir sehen auch an diesem Beispiele wiederum, dass 
die Stoffwechselvorginge in den lebenden Geweben nicht 
einfach den Gesetzen der Diffusion und Endosmose folgen, 
dass jedes Gewebselement, jede Zelle die Faihigkeit besitzt, 
vewisse Stoffe anzuztehen, ino sich aufzuspeichern und mul 
Aihigkeit festzuhalten, andere dagegen abzuscheiden und da- 
durch unabhingig von der umgebenden Fliissigkeit) die Zu- 
sammensetzung zu bewaliren, deren sie zur Verrichtung der 
Funktionen bedarf, welche ihr nach dem Prinzip der Arbeits- 
theilung im Gesammtorganismus zugewiesen sind. Woraut 
diese) Fahigkeit) berulht, ist uns vorliufig noch ein vollstin- 
diges HRiithsel. 


Die vorliegende Untersuchung wurde im physiologischen 
Laboratorium zu Dorpat aus geftihrt. Herrn Prof. Alexander 


Schmidt, welcher mir alle Hiilfsmittel dieses Institutes in 
unbeschranktester Weise zur Verftigune stellte, sage ich hier- 
nit meinen wiarmsten Dank. 





Stickstoffbestimmung im Harn. 


von Wold. Schréder. 


fedaktion zugeganven am 25. Januar.) 


Die Methode von C. Voit, den Gesamintstickstoff in 
Harn zu bestimmen, indem man eine aliquote Harnmenge 


auf ausgeglihtem reinem Quarzsand im Vacuum zur Trockne 
bringt, und die so gewonnene Trockensubstanz nach der 
Methode von Will-Varrentrapp verbrennt, muss bei stark 
sauremt Harn richtige Zahlen geben. Bei schwach  siuren 
Harn kénnen durch Entweichen von Ammoniak die Resul- 
tate zu niedrig ausfallen, denn aus sehwach saurer LOsung 
findet beim Eimengen ein Verlust von Ammoniak, das durch 
Dissociation frei geworden, statt. Bet alkalischem Harn muss 
der Stickstoffwerth sicher zu niedrig ausfallen. Diesem Stick- 
stoffverlust kann man durch Ansiiuern des Harns vor dem 
Kintrocknen leicht vorbeugen, wie es wohl auch von denen, 
die diese Methode ersonnen oder angewandt, geschehen sein 
wird. Dennoch erscheint es wtinschenswerth, auf weniger 
umstindlichem Wege den Harn zur Troeckne zu bringen, 
ohne die Genauigkeit der Resultate zu beeintrichtigen. 

Ks ist a priori wahrscheinlich, dass falls man den Harn 
auf dem Wasserbad unter Zusatz einer nichtfltichtigen stick- 
stofffreien starken Sfiure eindamptt, kein stickstoffhaltiger 
Korper in wagbarer Menge entweichen kann, indem alles 
freiwerdende Ammoniak durch die S&ure gebunden wird, 
Kin Fehler konnte nur durch die Anwesenheit einer grésseren 
Menge einer fltichtigen stickstoffhaltigen Siiure entstehen, die 
durch  Massenwirkune  ausgetrieben werden wtirde. | Eine 
solche im Harn vorkommende Saure ist die Rhodanwasser- 
stoffsiure, Sie ist jedoch, den darauf beztiglichen Unter- 
suchungen zufolge, in so geringer Menge in) demselben vor- 
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banden, dass ihr Entweichen die ftir 3—5 Ce. Harn gewon- 
jene stickstoffzahl nicht beeinflussen kann. 

Ks sollte mithin die Frage entschieden werden, ob die 
sticekstoffwerthe, die man ftir Harn erhalt, der 
outer Saurezusatz im Vaeuum zur Trockne ge- 
braeht war, ibereinstimmen mit den Zahlen, wie 
je sich ergeben, wenn derselbe Harn unter Siure- 
yusatz auf dem Wasserbade bei LOO” cingedaimpftt 
wurde. 

Siiurezusalz musste in) beiden Fallen stattfinden, und 
wurde hiezu Oxalsiiure gewihlt, von dere, O56 gr. auf je 
5 Ge. des betreffenden Harns zugeftiet wurden. Die auf 
beiden Wegen, Eintrocknen im Vacuum und auf dem Dampf- 
bade, erhaltenen Gesimmmttrockensubstanzen (Trockensubstanz 
des Tlarus - Siiure + Gyps oder Quarzsand) wurden nach 
Will-Varrentrapp’s Methode verbrannt und das Ammo- 
niak als Platinsalmiak gewogen. 

Washburne?) hat denselben Wee, wie ich, eimge- 
scllagen. Doch halte ich es nicht fiir tiberfltissig, meine 
Deobachtungen tiber die Anwendung derselben Methode mit- 
zutheilen, da Washburne der im Vacuum eingetrockneten 
Harnportion keine Siure zugesetzt und nieht bemerkt, ob er 
die Stiekstoffbestimmungen nach Will-Varrentrapp unter 
Minhallung aller Bedingungen angestellt, die der Untersuchung 
vou Makris *) zufolee erftilt sein mitissen, damit die ge- 
wonnenen Resultate als durchaus zuverlissige anzusehen sind. 

Ich habe die von Makris angegebenen Vorsichtsmass- 
reveln stets befolet. Das Hauptaugenmerk muss auf eine 
moglichst innige Mischung des Harnpulvers (Gyps +. eingetr. 
Harn) mit dem Natronkalk gerichtet sein. Der Ammoniak- 
salze Wegen muss das Mischen im Rohre mit dem Mischdraht 
vorgenominen werden. Am zweekmiissigsten mischt man 
dem zur Analyse abgewogenen Harnpulver etwas ausge- 
vliiten Kienruss #) oder ein anderes stickstofffreies Farbe- 


') Bull. de soe. chim.. tome XXV, p. 498. 
*) Ann. de. Chem. up. Pharm., Bd. 184, S. 371. 
*) Es hatte sich derselbe beim Gliihen mit Natronkalk als. stick- 


<totffrer erwiesen, 
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mittel bei; fillt den Zucker + Natronkalk in’s) Ende des 
Rohres (2 Cm.), darauf eine 3 Cm. lange Schicht— reine 
Natronkalk, und schtittet nun abwechselnd Harnpulver ind 
Natronkalk in die Ro6hre, so dass das farbige Pulver jp, 
Schichten durch 2s der Rohre zwischen dem Natronkalk 
liegt. Dann ist es leicht, mit dem Draht eine Mischune zy 
erzielen, deren Gleichmassigkeit sich durch das beigemenet: 
Farbemittel leicht beurtheilen lisst. 

10 Ce. Menschenharn wurden in einer gewogenen Schale 
mit ausgeglihtem Quarzsand + Oxalsiiture im Vacuum = zur 
Trockne gebracht. Eine nochmalige Wiigung ergab das Ge- 
wicht der Gesammittrockensubstanz. Dieselbe wird moelichst 
vollstiindig aus der Schale entfernt, was sich sehr leicht aus- 
fiihren lésst, in einer Reibschale innig gemischt und aliquote 
Mengen zur Analyse verwandt. 

54,3911 gr. Trockensubstanz = LO Ce. Harn. 

17,7683 er. davon gaben 0,2466 Platinsalmiak (bei 120° 
getrocknet). 

10 Ce. desselben Harns auf dem Dampfbade mit Oxal- 
siiure + ausgeelihtem Quarzsand zur Trockne gebracht gabeu 
52,5813 Trockensubstanz. 

14,0062 er. gaben 0,2416 Platinsalmiak. 
13.6162 » » 0.2342 » 
Es enthielt also: 


Im Vaeuum ein- Auf dem Wasserbad 
vedamptt eingedampft 


| Liter Harn = 5,67 N 5,69 N 

5,67 N 
Von der Anwendung des Quarzsands nahm= ich bald 
Abstand, da bei seiner Anwendung die Verbrennungsrohren 
leicht springen, und gebe ich dem Gyps und schwefelsauren 


Baryt vor ersterem bei weitem den Vorzug, 


15 Ce. Menschenharn mit Gyps + Oxalsiiure auf dem 
Dampfbade zur Trockne gebracht, gaben 31,3007 Trocken- 
substanz. 

a) 2,6001 iervon gaben 0,3544 Platinsalmiak. 

b) 2,4487 » » 0.5603 » 
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25 Ce. desselben Harns mit Gyps + Oxalsiure im Va- 
euum eingetrocknet gaben 54,3969 gr. 
a) 3.1303 evaben 04462 Platinsalmiak. 
b) 3.3815 » O4474 » 
Ks enthielt also: 
Auf dem Datmpfbad lin Vacuum ein- 
elngetrocknuet vetrocknet 


1 Liter Harn 19.34 N 1944 N 
19,50 N 1926 N 
lin Mittel 19,42 N 19,35 N 
15 Ce. Menschenharn mit Gyps + Oxalsiure auf dem 
Dampftbad eingetrocknet gaben 33,6283. er. 
a) 4.0710 er. hiervon giben 0O,4115 Platinsalmiak. 
bb) 4,0655 » » » OAT 1 » 
20 Ce. desselben Harns mit Gyps + Oxalsiure im Va- 
cuum eingetrocknet gaben 49,2846 gr, 
3.3800 er. hiervon gaben 0,3116 Platinsalmiak. 
Ks enthielt demnach an N: 


lim Wasserbad ein- Ini Vacuum ein- 
vetrocknet vetrocknet 


| Liter Harn = a) 14,20 14,26 
b) 14,24 
Im Mittel = 14,22 14,26 
Die aut beiden Wegen gewonnenen Resultate zeigen) so 
gute Uebereinstinmiung, als sich bei den unvermeidlichen 
Fehlerquellen tiberhaupt erwarten lisst, und muss somit die 
eingangs gestellte Frage bejaht werden. 


Die Seegen’sche Methode wird neuerdings hiiutig 
zur Bestimmung des Gesammitstickstoffs des Harns benutzt, 
ohne dass meines Wissens nachuntersucht wire, wie genau 
lie mittelst ihrer Anwendung gewonnenen Zahlen sind. 

Washburne?) behauptet, die Seegen’sche Methode 
“el giinzlich unbrauchbar, weil erstlich die Ballons, wenn sie 


bis zur Rothgluth erhitzt wtirden, meistens spriingen, und 


> i ¢€. 
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sich zweitens derivirte Ammoniake ino der vorgeschlagener, 
Siure vorfinden, weil die Menge des Natronkalks, mit) den 
der Harn tiberschichtet werde, nicht ausreiche, um vollstiin- 
dige Zerlegung bis zum Ammontak zu bewirken.,  Zahlen- 
belege ftihrt er ftir diese Ansicht nicht an. 

[ch habe einige Bestimmungen des Stiekstoffs in Earn 
nach Seegen vemacht und sie mit den nach Will-Varren- 
trapp’s Methode erhaltenen Zahlen  verglichen. Was dic 
Verbrennung nach Seegen betrifft, so bemerke ich, dass 
man anfangs mit der Steigerung der Titze sehr vorsichtig 
sein. muss. Beginnt man eleich mit starker Flamme, so. trif! 
die Entwickelung von Ammoniak und Wasserdampf so ener- 
visch ein, dass leicht sich Amimoniak der Bestimmung ent- 
Zieht. Is hat) dies wahrscheinlich semen Grund in dem 
leichten, schon unter 100° stattfindenden Uebergang des 
Harnstoffs in’ Ammoniak und Kohllensiure. 

Nach beendeter Verbrennung wurde mindestens eine 
Stunde Jang Luft durch den Ballon aspirirt, wihrend welcher 
Zeit man die Feuerung unter dem Ballon fortsetzt, da sons! 
der erkaltete| Natronkalk hartniickig etwas Amimoniak zu- 
ruckhéalt. 


Ich emptehle den Theil der eisernen THitille des Ballons, 


der den Mantel eines abgestumpften Kegels darstellt, so mut 
einem Seharnier versehen zu lassen, dass der Mantel durch 
eine vertikale Ebene gespalten wird und. sich anuseinmander- 
schlagen liisst. Man ist so im Stande, den Ballon sofort, 
nachdem man ihn geftillt, za verschliessen, und nicht gend- 
thigt, thn in die Title einzubetten und dann erst) den kork 
darauf zu setzen. Teh zoe fiber das kiitef6rmig gebogene 
(dasrohr, dureh welches die Verbrennungsprodukte in cic 
Siure cgeleitet werden, ein Kautschoukrohrchen, das ich mit 
einem luftdicht schliessenden Klemmer verschloss. Man setzt 
den Kork, in den die beiden GlasrGhren, die so keine Come 
munikation nach Aussen haben, cingeftigt sind, méetichs! 
rasech nach der Fullunge des Ballons aul, bettet in die Ltils: 
ein, verbindet das freie Ende des Kautschoukr6hrehens mi! 
dem Will-Varrentrapp schen NKugelapparat und éffnet 
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ietzt erst den Klemmer. Als Feuerung benutzte ich zuerst 


eine Berzeliuslampe, dann Kohlenteuer. 
15 Ce. Menschenharn mit Gyps + Oxalsiure auf dem 
Damptbade eingetrocknet, gaben 27,3639 Trockensubstanz. 
a) 2.4320 er. hiervon gaben, nach Will-Varrentrapp 
verbrannt, O3534 Platinsalmiak. 
bh) 3.8066 er. hiervon gaben, nach Will-Varrentrapp 


-~——— 7 


verbrannt, 0.5574 Platinsalmiak. 


Ks enthiell demnach an N: 
1 Liter Harn = a) 16,62 
b) 16.58 
Im Mittel 16,60 
Von demselben Harn wurden 4 Bestimmungen nach 
Seegen’s Methode gemacht, das Ammoniak in’ Salzsiure 


aufgefangen und als Platinsalmiak gewogen. 


¢c) 4,98 Ce. Harn gaben 1.2357 Platinsalmiak. 
d) 4,98  » 1,2142 » 
e) 498 » ' > 1BO4“d 
{) 4,98 » » — 1,804-2 
Ks enthielt demnach an N: 
1 Liter Harn = ¢) 15,56 
d) 15,29 
16.40 
16,42 
Die Verbrennungen c) und d) haben bedeutend zu nie- 
drige Werthe gegeben, weil die Erwirmung zu schnell vor- 
venommen wurde. Ich ftihre sie nur an, um aufmerksam zu 
machen, dass nur bei moOglichst vorsichtiger Ope- 
ration der nach Seegen bestimmte Stickstoff dem = wirk- 
lichen Werthe ziemlich nahe kommt. 
Das Mittel der Analysen e) und f) hat 95,85 % des 
nach Will-Varrentrapp bestimmten Stiekstoff ergeben. 
Ui sicher jedem Ammoniakverlust vorzubeugen, wurde 
dem Will-Varrentrapp’schen Kugelapparat ein Peli- 
yot’scher Apparat, gleichfalls mit Salzsiure gefiillt, angeftigt. 
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Der Harn enthiell’ nach dem Durchsehnitt) zweier Be- 
stimmungen nach Will-Varrentrapp 


in 1 Liter = 13,06 N, 





Die Bestimmungen nach Seegen mit vorgeschlagener 
Salzsiure gaben an N 


















Liter Harn a) 12.64 
b) 12,92 


Es wurden 2,98 Ce. zur Bestimmung benutzt. 





Von demselben Harn wurden 2 Bestimmungen mit vor- 
geschlagener titrirter Schwefelsiiure gzemacht. 
c) 2,98 Ce. Harn neutralisirter 1,556 Ce. He SO4 3) 
O.O3S4 N, 
d) 2,98 Ce. Tarn neutralisirter 1547 Ce. tle SOs 
O,03883 N, 
Es enthielt demnach an N: 
| Liter Harn = ¢) 12,88 
d) 12,84. 







Das Mittel der 4 Analysen nach Seegen giebt ftir 
| Liter Harn 12,82 N = 98,16 ° des nach Will und Var- 
rentrapp gefundenen. 







Nach diesen wenigen Bestimmungen wiirde der nae 
Seegen’s Methode gefundene Stickstoffwerth ume c. [— 2 "o 
von dem wirklichen Gehalt abweichen. 

v. Knieriem hat in einer noch nicht veréffentlichten 
Stoffwechselreihe ebenfalls beide Methoden verglichen, wid 










gebe ich die Zahlen, die ich einer persénlichen Mittheilung 
verdanke, in nachstehender Tabelle. Beide Bestimmunegen 
sind in je 5 Ce. Hundeharn gemacht, die Fehler) sind also 
gleich stark multiplicirt. tir den Tagesharn seines Versuchs- 
hundes fand er an N: 

in °o des nach Will- 


nach Will-Varrentrapp, nach Seegen. Varrentrapp 
cefundenen N, 
2,28 3.23 YR68 


2,15 2,042 94,97 









'Y 1 Ge, Hy SO, = 0,0247 N = 12,85 Ce. Natronlauge. 
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nach Will-Varrentrapp. nach Seegen. Varrentrapp 
vefundenen N, 

2,32 216 93,10 

2,45 34 94.28 

2,40 2,304 95,80 


Die Abweichungen sind sehr schwankend. Die grésste 
von 69% trifft auf den Tag, an welchem dem Thier schwer 
verbrennliche stickstoffhaltige Substanz verftittert wurde. 

Offenbar wird das Zurtickbleiben des Seegen’schen 
stickstofiwerthes hinter dem Will-Varrentrapp’schen, wenn 
sonst alle) Vorsichtsmassregeln erftillt sind, hervorgebracht 
durch die Sehwierigkeit, mit welcher der Stickstoff einiger 
Harnbestandtheile in’ Ammoniak tibergeht. Es wire wiin- 
schenswerth, dass die bekannten Harnbestandtheile in Bezug 
auf den Grad der Vollstéindigkeit, mit der sie bet Seegen’s 
Verfahren ihren Stickstoff als Ammoniak abgeben, untersucht 
wiirden. Man wiirde dann beurtheilen kénnen, in was fir 
Harnen die nach Seegen gewonnene Stickstoffzahl Vertrauen 
verdiente und wo nicht. 

Die zu untersuchenden Substanzen mitissen in geléstem 
/uistande in den Ballon gebracht werden. Da ich die See- 
ven-sche Methode, weil sie unsichere Werthe giebt und bet 
moglichst genauer Ausftihrung nicht weniger Zeit als eine 
Will-Varrentrapp’sche Verbrennung erfordert, nicht zu 
benutzen gedachte, habe ich nur 2. soleher Bestimmungen 
wisgeftihrt, eine mit Harnstoff, die andere mit Harnsiiure. 


+ 
Q,2948 U in 5 Ce. He O gelést, nach Seegen_ ver- 


brannt, neutralisirten 5.5 He SOs. 


Statt 46,67 %o waren also im U> gefunden 46,08 °fo N 
W873 "lo des vorhandenen Stickstoffs. 
0.0501 U in 5 Ce. verdtinnter Natronlauge gelést, nach 
Seegen verbrannt, neutralisirten 0,55 Ce. Ele SOs. 
Statt 33,33 % waren gefunden in der Harnsiure 
27,12 N = 81,34 %% des der Analyse unterworfenen Stick- 
stoffs. Die absolute Menge der Hlarnsiiure war eine sehr 


veringe, 
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Aus Allem geht hervor, dass die nach Seegen’s Me- 


thode gewonnenen Stickstoffzahlen nicht als der wirkliche 
Gehalt des Harns an Stickstoff betrachtet werden k6nnen. 
Ks ist wahrscheinlich, dass der Fehler bei einem Harn, dey 


viel schwer verbrennliche stickstoffhaltige Substanz, wie Harn- 
siiture ete., enthiélt, grésser ist als in einem, wo dieses  niclit 
der Fall ist. 





Ueber die Verbindungen des Traubenzuckers mit Kupferoxydhydrat 


von E. Salkowski. 


(Aus dem chem. Laboratorium des patholog. Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction zugegangen am 27. Januar.) 

Ich habe vor emigen Jahren angegeben '), dass der 
Traubenzucker eine Verbindung mit Kupferoxydhydrat bildet, 
welche die beiden Bestandtheile in’ dem Molecular-Verhiéltniss 
1:5 enthéalt. Leh ersehloss die Existenz dieser Verbindung 
hauptsiehlich aus dem Umstand, dass ein Gemisch von 
| Mol. Traubenzueker 5 Mol Kupfersulfat und 10 Mol. Natron- 
hydrat ein zuckerfretes Filtrat) gibt und der sich bildende 
blaine Niedersehlag reichlich Zucker enthalt, wiihrend bei An- 
wendung von weniger kKupfersulfat das Fillrat) zuckerhaltig 
ist. Direct analysirt ist die Verbindung nicht, da sie sich 
wihrend des Auswaschens zersetzt. 

Worm-Mutller und Hagen?) haben vor Kurzem diese 
beobachtungen aufgenommen., Auch sie haben eine Zurtick- 
haltung von Zucker durch ausfallendes  Kupferoxydhydrat 
constatirt, sind jedoch zu der Ansicht gelangt, dass es sich 
dabei nicht um eine chemische Verbindung, sondern um eine 
nechanische Zurtickhaltung handelt. Diese Ansicht  sttitzt 
‘ich einmal auf gewisse Eigenthtimlichkeiten des Nieder- 
schlages, betreffs deren ich mit Worm-Miiller und Hagen 


libereinstimme, ohne dieselbe Consequenz zu ziehen (ich 


komme auf diesen Punkt noch zuriick), andererseits aber 
auch (und ganz vorwiegend) auf, von den meinigen ab- 
weichenden, Beobachtungen. Wy. M. und Hl. finden niaimilich, 
dass beim Mischen von Zucker, Kupfersulfat. und Natron- 


') Pfliiger’s Arehiv, Bd. VS. 220 
*) Ebendaselbst, Bd. XVIDE S. 56s, 











SO 


oder Kalilaunge inden von mir angegebenen Verhiltnissen das 


Filtrat regelmiissig ganz betriichtliche Mengen Zucker enthiilt. 

Diese Angabe hat mich zur Wiederholung meiner Ver- 
suche gendthigt und es hat sich gezeigt, dass W. M.. be 
strengem Einhalten der, von mir selbst angegebenen, Verhilt- 
hisse Recht hat, dass im Filtrat in der That stets Zucker 
nachweisbar ist. [ch konnte mich indessen selbstverstiindlich 
bei diesem Resultat nicht so leicht beruhigen. — In der 
Ueberzeugung, dass ich auch friher richtig beobachtet habe?), 
variirte ich die Verhiltnisse der Mischung und es stellte sich 
bald heraus, dass meine Beobachtung in der That richtig, 
meine Angaben aber ungenau gewesen sind. Man erhilt 
zuckerfreie Filtrate, wenn man die Menge des 
Alkalis steigert, sodass das riltrat stark alka- 
lisch reagirt. Man wahlt zweckmissig 1 Mol. Trauben- 
zucker, © Mol. Kupfersulfat und 11 Mol. Natronhydrat. Eine 
weitere Einschriinkung ist die, dass die Zuckerlésung nicht 
zu verdtinnt sein darf: die Gesammtinischung darf nicht unter 
1% oder héchstens 0,5°o Zucker enthalten. — Zum Belege 
fiihre ich nunmehr die einzelnen Versuche an. Dai es_ sich 
um streitige Angaben handelt, so halte ich es ftir nothwendig, 
die Versuchsbedingungen ausftihrlich anzugeben. 

Der Traubenzucker war als chemisch reiner von Mar- 
quart in Bonn bezogen: ftir die erste Versuchsreihe wurde 
er noch aus Alkohol umkrystallisirt, ftir die folgenden ist dics 
nicht geschehen. Er wurde zuerst liingere Zeit bei 40°—60", 
dann bei 105° bis zum = constanten Gewicht (d. h. Sehwan- 
kungen in den ‘10 Milligr) getrocknet, schnell 7,200 gr. ab- 
sewogen und zu 100 Ce. gelést. Das betreffende Kélbchen 
fasste ber 14° R. bis zur Marke 100,080 gr. Wasser. 

Die Natronlauge war auf eine Schwefelsiiure titrirt (in 
der Hitze und unter Anwendung von Rosolsiiure als Indica- 
tor): zur Feststellung des Gehaltes der Schwefelsiiure wurde 
ein Theil derselben auf ‘10 verdtinnt und je 20, 20 und 

') Meine friiheren Versueche sind mit Traubenzucker angestellt, 
nicht mit diabetischem Harn, wie W.-M. vermuthet. 
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30 Ce, mut Ba Cle gefallt. Is wurden so erhalten: 0.2328 — 
0.2327 — 0,3496 BasOs. Daraus berechnen sich 48,94 gr. 
SOy He im Liter, d. h. die Saiure war 99,9°) einer normalen. 
100 Ce, Natronlauge entsprachen 101,25 Schwefelsiiure, also 
ist die Natronlauge nicht ganz normal, sondern 101,1°%o einer 
normalen, Zur Herstellung der Kupferlésung diente, einige 
Tage vorher  umkrystallisirter, vollig) reiner Kupfervitriol: 
199.52 er. wurden zu lt Liter geldst. 

Mischt man 25 Ce, der Kupferl6sung und 40 Ce. Na- 
tronlauge, so sollte die Fliissigkeit resp. das Filtrat schwache 
A\lkalescenz zeigen, namilich entsprechend dem etwas zu 
hohen Gehalt an Natron. Fur 40 Ce. derselben wtrde der 
Ueberschuss 0,5 Ce. Normalsiiure siittigen. Die Alkalescenz 
zeigt sich nun etwas héher, wenn man die Mischung in der 
Kiille macht, geringer, wenn man sie vorher kocht. Folgende 


beispiele moégen dies zeigen. 


I. 25 Ce, Kupferlésung, 40° Natron auf 100) verdtinnt, 
heflig durchgesehtittelt, nach 2 Minuten filtrirt: und mit" 


Normalsiure tittirt. 50 Ce. brauchen 0,35  Schwefelsiure, 
also 100 Ce, 0,70 Schwefelsiiure statt O56 Ce. 

Hl. Dieselbe Mischune auf 250 Ce. gebracht,  filtrirt, 
125 Ce, Filtrat brauchen 0,43, das Ganze also O,86 Ce. 

Hf. Dieselbe Mischung stark gekocht, dann nach dem 
Erkalten wieder auf 250 Ce. und filtrirt. 125 Ce. Filtrat ent- 
sprechen 0,16 Ce, Schwefelsiiure, das Ganze also 0,32 statt Oo Ce. 

IV. Dieselbe Mischung gleichfalls gekocht. 125 Ce. Fil- 
rat bDrauchen 0,15, das Ganze also 0,30) Ce. 

Das geringe Minus bei der Reaction in der Hitze rthrt 
vielleicht davon her, dass das Filtrirpapier etwas Alkali zu- 
rickhalt. Sehtittelt man verdtinnte Natronlauge mit Filtrir- 
papier und lasst ein bis zwei Tage damit in Bertihrung, so 
ist das Filtrat etwas firmer an Alkali. 10 Ce. der obigen 
Normallauge wurden auf 200 Ce. verdtinnt, im = Kolben mit 
Miltrirpapier geschiittell und 48 Stunden damit in Bertihrung 
velassen, 100 Ce. abfiltrirt. Das Filtrat sittigte 4,70 Ce. 
Normalsiiure statt 5,06 Ge, 

Was das Plus an Alkali bei der Mischung in der hialte 


Zeiischr. f. physiol. Chemie, Hl. 6 
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betrifft, so kann dieses wohl nur von unvollstindiger Une 
setzung herrtihren: jedenfalls darf man, wenn man L6sungey 
von richtigen Mol.-Verhiltuissen herstellen will, die Kupfer- 
l6sung nicht auf die Natronlauge stellen. Geht man dagege) 
darauf aus, Mischungen von Natronlauge und Kupfersultit 
zu erhalten, welche neutral reagiven, sO muss man eine der 
beiden Lésungen empirisch feststellen und nicht nach dem Mol- 
Verhaltniss. 

Mischte ich 10 Ce. Zuckerlésung (= 0,72) gr. Zucker), 
25 Ce. Kupferl6sung und 40 Natronlauge, so standen diese Kor- 
per in den Mol-Verhiltnissen 1: 5 ; 10. Die Mischung geschah, 
wo es nicht besonders angegeben, stets in der angegebenen 
Reihenfolge (Zucker, Kupfer, Natron), in einem trocknen 
Kolben. Wahrend des Zutropfens des Natron wurde ofters 
umgertihrt und nach Eintragen desselben  heflig durchye- 
schiittelt, dann vor dem Filtriren 15 bis 20 Minuten gewartet, 
die Mischung alsdann auf ein trockenes Faltenfilter gebracht. 
Die Filtration geht immer sehr langsam von Statten — ich 
musste mich daher zur quantitativen Bestimmung des Zuckers 
im Filtrat mit einem gemessenen Theil desselben begniigen, 
Zur Bestimmung des Zuckers wurde das Filtrat mit’ Feh- 
ling’scher LOsung erhitzt, das Kupferoxydul abfiltrirt und 
als CuO oder Cues gewogen. Die Fehling’sche Losung 
wurde vor dem Gebrauch frisch gemischt: es kamen in der 
Regel 10 Ce. derselben in Anwendung, und das Gesammivo- 
lumen des Filtrates, der Fehling’schen Lésung und des zum 
Nachsptilen verwendeten Wasser betrug durchschnittlieh 50 Ce. 
Die Mischung wurde zuerst auf freiem Feuer bis) zum be- 
ginnenden Sieden, alsdann noch eine halbe Stunde auf einem 
heftig kochenden Wasserbad erhitzt und zwar in einer Schaale, 
weil man Spuren von Oxydul auf dem = weissen Hintergrund 
am besten sieht. Nur in einzelnen Fallen, die besonders 
angegeben, ist 5 Minuten auf freiem Feuer gekocht und dann 
nicht weiter erhitzt. Fast ausnahmslos wurde das Filtrat 
vom Kupferoxydul noch #4 bis i Stunde auf dem Wasserbad 
erhitzt: eine nachtriglche Ausscheidung von Oxydul ist tie- 
mals beobachtet. (Kleine Mengen von Oxydul, die nur einen 










a) 
So 


rothen Hauch auf der Schaale darstellen, sieht man erst, 
wenn man die blaue L6sung abgiesst.) Das hupferoxydul 
wurde auf einem mit Salzsiure vausgezogenem, gut gewaschenen 
<lavedischen Filter von S Cm. Durchmesser gesammelt, mit 
hejssem: Wasser ausgewaschen; in wenigen Minuten war die 
eauze Procedur des Filtrirens und Auswaschens beendigt, 
<9 dass die Gefahr der Oxydation des Cuz O und Wieder- 
auflésung in der alkalischen Flissigkeit wohl nicht hoch an- 
mischlagen ist. Das Cue O wurde bet sehr kleinen Mengen 
nach heftigem Glihen als Oxyd gewogen, bei irgend grésseren 
Mengen durch Glihen mit Schwefel im Wasserstoffstrom in 
Cus tibergeftihrt. — Soxhlet’) hat ktirzlich diese ge- 
wichtsanalytische Bestimmung des Traubenzuckers ftir unaus- 
filrbar erklart und zwar desshalb, weil ein und dieselbe 
Menge Zucker etwas versclieden grosse Mengen CuO zu Cue O 
reducirt, je nach der Grésse des vorhandenen Ueberschusses 
von GuO; mehr, wenn viel CuO vorhanden ist, weniger, wenn 
der Ueberschuss geringer ist. Die Zahlen von Soxhlet mit 
Fehling’scher Lésung zeigen allerdings erhebliche Diffe- 
renzen in der Relation zwischen Traubenzucker und CuO %), 
trotzdem zeigen Einzelbestinmungen sehr grosse Ueberein- 
stimmung, wenn de Versuchsbedingungen imdglichst gleich- 
iiiissig eingehalten werden, wie folgender Versuch zeigt. 

Traubenzuckerlésung von ungefihr 1 Procent; Bestim- 
mung des Cuz O nach Ueberftihrung in Cue 8, 

1) 10 Ce. zuerst zum Kochen erhitzt, dann 20 Minuten auf 

heftig kochendem Wasserbad; erhalten O,2080 Cue S.; 
2) 10 Ce. ebenso 30 Minuten; erhalten O,2088 Cue 5. ; 
3) 10 Ce. 30> Minuten aut freier Flamme — erhitzt: 
Q,2125 Cues. 
Daraus berechnet sich der Zuckergehalt : 
1) 0,943 %o. 2) 0,947 %o. 3) 0,964 %o. 
) Chem. Centralblatt, 1878, S. 21S ff. 


233, in einem Versuch gefundene Aequi- 


*) Das von Soxhlet, S 


Valentverhifltniss von 1: 8,52 (statt 1:10) zwischen Traubenzucker und 


CuO betrifft ganz abnorme Verhiiltnisse, die bei der Ausfiihrung von 


Bestimmungen nicht vorkommen, 











RA. 










Das ist eine Uebereinstimmung, die allen Anforderunger 
entspricht, 

Auch die mit Salzsiure extrahirten Filter liuelten aus 
Fehling’scher Lésung hautig etwas Kupfer zurtick. Sie 
sahen dann nach dem Trocknen leicht bliulich aus und hin- 
terliessen nach dem Glihen eine durch CuO schwarzeefiirbte 
Asche, Die Menge derselben schwankte in einer Reihe direc! 
darauf gerichteten Versuche mit) heisser Fehling’scher Lé- 
sung zwischen 1,2 und 2,0 Milligr, und) betrug tm Mitte! 
1,75 Milligr. In spiteren Versuchen, bei denen aut die An- 
wesenheit von Zucker untersucht wurde, erhielt ich indesser 
noch geringere Werthe: OS) bis O90 Milligr. fehl habe mich 
danach ftir berechtigt gehalten, bet der Berechnung des Zuckers 
aus dem CuO 1,0 Milligr. abzuziehen. Aus einer, noch mil 
einer weiteren Menge Natronlauge versetzten, Fehling’schen 
Losung kann weit mehr CuO zurtickeehalten werden: es 
wurden so bei directen Versuchen 7 bis S Milligr. erhalten. 
Dies scheint einzutreten, sobaid das Papier von der Natron- 
lauge merklich angegriffen wird: die obigen Zahlen  gelten 
also nur ftir stark (eftwa auf das Sfiache) verdtinnte, heisse, 
nicht weiter mit Alkali versetzte Fehding’sche Losung, 

Ich gehe nunmehr zur Mittheilang der Versuche selbst 
liber. Es sind dazu 3° Zuckerl6sungen benutzt, alle im Ver- 
hiltniss von 7,20 auf OO, die mit A, Bound C. bezeichnet 
werden sollen. Die Kupferl6sung und Natronlauge war in 
allen Versuchen dieselbe, Was die Berechnung des unge- 
fillt gebliebenen Zuckers betrifft, so wurden dabei 2 Voraus- 
setzungen gemacht: 1) dass das Gesammitvoliumen der 
Mischung gleich sei der Summe der Volumina der Consti- 
tuenten, und 2) dass das Volumen des Niederschlags == Null sei. 
Die erste Voraussetzung ist nicht) nachgewiesen und die 
gzweite ist sicher nicht ganz richtig: der ungefillt gebliebene 
Antheil des) Traubenzuckers wird dabet zu hoch gefunden: 
ich habe also die Annahme zu meinen Ungunsten gemacht. 

In der ersten Versuchsreihe mit Traubenzuckerlésung A’ sind 
stets 10 Ce. von dieser und 25 Ce, Kupferl6sung angewendel, 


dagegen wechselnde Mengen Natronlauge, 
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i Versuche mit Zuckerlésung A, 











Verhalten des Filtrates., Zur Be- | Darin Zuckermenge 
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Ks ist danach also allerdings richtig, dass beim Mischen 
von | Mol-Zucker, 5 Mol.-Kupfersulfat: und LO Mol.-Natron- 






lange) Zucker in’ L6sung bleibt darin haben’ Woorim, 
Miller und tlagen NReeht jedoch verringert sich = die 





Grosse des in Losung bleibenden Antheils fort) und fort mit 





steigendem Alkaligehalt und wird O bei einem Gehalt, welceher 
wngefihr TL Mol statt 10 entspricht: aller Wahrscheinlichkeit 
nach ist aueh bei meinen frtiheren Versuchen Alkali im 






Ceberschuss vorhanden gewesen. Der gelést bleibende An- 





theil des Zuckers ist fast genau umgekehrt proportional dem 





A\lkalitiberschuss, wie ein Blick auf die Tabelle lehrt. 





Sehr auffallend ist dabei die) Erscheinung, dass trots 





des Ueberschusses an Alkali die Filtrate in der Regel kupfer- 





frer waren, bis auf den Versuch S. in dem, ino Uebereinstimn- 





mung mit dem Gehalt des Filtrates an Kupfer, auch eine 





erdssere Menge Zacker gefunden wurde. Die’ Filtrate sind 





aber ostets  kupferhallig und = zuckerhaltig, wenn man die 
Mischune sofort tiltrirt oder vor der Filtration erheblich mit 






Wasser verdtinnt, 








Welche Vorstellung kénnen wir uns nun von dieser 





') Die Mischung Ne. 5 ist erst nach PO Stunden filtrirt, 
*) Es fehlte eine Spur an 10 Ce. 
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eigenthtimlichen Wirkung des Alkalis machen? Es liegt nah, 
darin ein Massenwirkung zu sehen. Das Natronhydrat zer- 
setzt, wie wir oben gesehen haben, das Kupfersulfat in der 
Kiilte nicht vollstiindig: es fehlt also beim = Mischen  aiquiva- 
lenter Mengen eine gewisse Quantitiit: Kupferoxydhydrat fiir 
die Verbindung mit) dem = Traubenzucker. Man kann- sich 
wohl vorstellen, dass die Umsetzung bei Ueberschuss an 
Alkali vollstiindiger wird und schliesslich bei einer gewissen 
Grésse des Ueberschusses ganz vollstindig erfolet. — Die 
directe Prtfung dieser Voraussetzung bietet eme  Reihie 
von Schwierigkeiten, auf die hier nicht eingegangen werden 
soll, die mich aber bewogen haben, darauf ganz zu 
verzichten. Man sieht indessen leicht, dass, wenn diese Er- 
klirung richtig ist, der Zucker bei einem Gemisch von - Mol, 
Zucker, 6 Mol. Kupfersulfat und 12 Mol. Natronhydrat  voll- 
stindig ausgefaillt werden muss. Denn, wenn auch die Um- 
setzung nicht vollstindig ist, so wird aus dem hkupfersulfal 
doch jedenfalls eine, zur Bildung der Zuckerverbindung tn den 
Molecularverhaltnisse 1:5 ausreichende, Menge Kupferoxyd 
in Freiheit) gesetzt werden. Worm-Miiller hat’ bereits 
derartige Versuche angestellt, welche ich zu wiederholen nicht 
fiir nothwendig hielt: nach denselben wird auch unter diesen 
Verhiltnissen nicht aller Zucker gefaillt. Andererseits muss. 
wenn dieses Deficit: an Kupferoxyd die Ursache des Ueber- 
vanges von Zucker in das Filtrat ist, jedenfalls ein zucker- 
haltiges Filtrat erhalten werden, wenn man I Mol. Zucker, 
4 Mol. Kupfersulfat) und 8,8) Mol. Natronhydrat miseht. Der 
Versuch bestiitigt auch diese Voraussetzung nicht, wie  fol- 
vende Versuche zeigen: 
“Auckerlésune Bb. 

Versuch Tl — 10 Ce. Zuckerlésung, 25 Ce, Kupter- 
ldsung, 44 Ce. Natronlauge. Filtrat kupferfrer Ein Dritthed 
eibt OOOL- er, 


« 


desselben mit Fehling’scher Loésung ete. 
Asche + Cu. 

Versuch 12. — 10 Ce. Zuckerl6sung, 20 Ce, Kupfer- 
lOsung, 35,2 Natronlauge.  Filtrat kupferfrei, gibt Keine Re- 
duction, 4/3 des ganzen Filtrats gibt OOOT4 er, Asche + Cud, 


— 











S/ 





Versuch 13, — Wiederholung vom 12. Erfolg derselbe. 

!, des Filtrates (d. h. 21,7 Ce.) gibt OOOLS Asche + CuO. 
Zuckerlésung C, 

Versuch 14. — 10 Ce. Zuckerlésung, 25 Ce. Kupfer- 
isung, 43.5 Natronlauge.  Filtrat kupferfrei, gibt keine Re- 
duction. 44 desselben gibt O0OOS Asche + CuO. 

Versuch 15, 10 Ce. Zuckerlésung, 20 Ce, Kupfer- 
lisung, 34,8 Ce. Natronlauge.  Filtrat kupferfrei, reducirt 
Fehling’sche Lésung nicht. 21,6 Ce. Filtrat) geben 0,001L0 
Asche + Cu O. 

Also wird auch bei Anwendung von 4 Mol. Kupfersul- 
fat anf | Mol. Zucker. sofern ein gewisser Ueberschuss an 
Alkali besteht (and) zwar annaihrend ‘10 mehr als theore- 
isch erfordert), aller Zucker zurtickgehalten.  Miseht man 
dagegen | Mol. Zueker, 38> Mol. Kupfersulfat und 6,6 Mol. Na- 
tronhydrat, also LO Ce. Zuckerlésung, 15 Ce Kupfersulfat 
und 26,4 Natronlauge, so enthalt das Filtvat reichlich Zucker, 
lndessen geht auch hiebet nur ein verhiltnissmiassig geringer 
Theil des Zuckers ino das Filtrat) tiber. In einem Versuch 
(Nr. 16) betruge der Gehalt) der Mischung an ungebundenem 
/ucker O,0283 gr. von O72 er. angewendetem, Es scheinen 
danach Verbindungen des Zuckers mit) weniger, als 3°) Mol. 
Kupferoxyd zu existiren, Jedentalls zeigen die Versuche, dass 
die versuchte Erklairunge ftir die Wirkung des Alkalis nicht 
zuliissig ist. 

Man konnte nun noch daran denken, dass das Alkali 
sich oan der) Zusammensetzung der Verbindung  betheilige, 
allen auch diese Vermuthung hat sich nicht bestitigt. — 
Der in Versuch Ne. tt erhaltene Niederschlag wurde mil 
Wasser gewaschen, bis das Filtrat keine merkliche Reaction 
nit HEL und Ba Cle mehr gab. Das Wascliwasser reagirte 
zu diesem Zeitpunkt, mit Rosolsiure gepriift, noch deutlich 
alkalisch und enthielt etwas Zucker. Die Gesammitmenge des 
Miltrates betrug fast | Lifer. Es wurde nach dem Neutra- 
lixiren mit Salzsiure etngedampft, alsdann mit Fehling’scher 
Losung erhitzt ete. Erhalten O,1122 Cuz S — 0.0509 Zueker 


°7,05 0 der angewendeten 0,72 gr. Zucker, 
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Der Niederschlag wurde auf dem Filter in verdtinntey 


Salzsiiure gel6st, gut ausgewaschen, die Losung auf 300° Ce, 
verdtinnt. Es wurden an derselben folgende Bestinimmunger 
cemacht: 

1) 50 Ce. wurden zur Bestimmung des Zuckers verwendet, 
au dem Zweck zuerst neutralisirt, dann mut alkalischer Seig- 
neltesalzl6sung und noch etwas Fehling’scher Loésung ver- 
setzt, erhitzt ete. Erhalten 0,2234 Cues OAO0LS Zucker, 
Auf die ganze Menge berechnen sich also O,6078) Zucker 
> 84.4% der angewendeten Menge. Reehnet man hiezu den 
im Filtrat gefundenen Zucker (O,0509 er.), so ergeben sich 
als wiedergefunden O,6587) er. — 91,49% 0. — S510 Zucker 
sind also durch Oxydation zerstért. 

2) Die L6sung enthielt, trotzdem das Waschwasser. sich 
nicht mehr merklich mit HCl und BaCle getrtibt hatte, noch 
etwas Schwetfelsaure. Dieselbe wurde in 50 Ce. bestimiil 
(heiss mit) BaCls gefallt, nach 14 Stunden abfiltrirt). Es 
wurde erhalten OOLIS BaSOs x 6 = 0.0708 er. 

3) In 25 Ce. die Alkalien bestimmt nach Ausfillune 
des Cu durch EleS. Erhalten 0.0056 NaCl >. 12 = 0,0672 
Na Cl = 0,0264 Na, Das Natritan ist zum Theil an Sechwe- 


felsiure gebunden eine andere Base, wie Natritun, war im 
Filtrat nicht vorhanden, Die gefundene Schwefelsiure er- 


fordert OOT40) Natrium, es bleiben somit) noch O.OL24% Na, 
Krwiigt man nun, dass das Filtrat zur Zeit, als der Nieder- 
schlag zur Analyse verwendet wurde, noch alkalisch reagirte, 
der Niederschlag also auch jedenfalls noch freies Alkali ent- 
hiell, soo wird man gewiss nicht geneigt sein, der kleinen 
Menge Natron eine chemische Rolle zuzuschreiben ').  Somit 
bleibt die Wirkunge des  Alkalitiberschusses cinstweilen un- 
aufgeklirt. 

Ich bemerke noch, dass es ftir den Erfolg des Versuches 


sleicheultig ist, ob man zu der Zuckerlésung zuerst die Kupfer- 


') Selbst. wenn man annimmt., dass die Schwefelsiure nieht an 
Natron gebunden sei, berechnet sich das atomistische Verhdltniss von 


Zucker zu Natron auf #: 2,1. 















So 


wsung hinzusetzt, und dann die Natronlauge, wie es in 
der Regel geschah, oder umgekehrt. Dies zeigen 2 Versuche. 

Versuch 17. Zuckerlésung B. LO Ce.: zuerst 44 Ce. 
\atronlauge, dann 25 Ce. Kupferlésung. Filtrat zuckerfret. 

Versuch 18S.) Zuckerlésung CG. lO Ces: 34,8 Ce. Na- 
t(ronlauge, dann 20 Ce, Kupferlésung. Fillrat) zuckerfret: 
desselben gibt O,OOTL Asche +- Kupferoxyd, 

Aber auch bei dieser Reihenfolee ist) zur vollstindigen 
Austillung des Zuckers ein Ueberschuss von Natronlauge 
nothwendig. 

Versuch 19. 10 Ce. Zuckerl6sung:; 42 Ce. Natron- 
lauge, 26 Ce. Kupferl6sung. In 's des Filtrates Zucker be- 
stimmt: im Ganzen erhalten OLOS gr, = O,68°%o des ange- 
wendeten. Es muss auch noch erwihnt werden, dass das 
Miltvat regelindissig Zuckergehall zeigt, wenn man die Mischung 
sofort nach dem Durchschtitteln auf's Filter bringt. 

In Versuch Nr. 20 wurden 10 Ce. ZuckerlOsung, 25 
Ce. Kupferldsung und 43,5 Ce. Natronlauge gemischt und 
sofort filtrirt: das Filtrat) war zuckerhallig) und reducirte 
Fehling’sche Lésung, wiewohl schwach. 30 Ce. des Fil- 
rates gaben O,OL05 CuO. Zieht man hievon L Milligr. ab, 
~«» berechnen sich 156° 0 der angewendeten Zuckermenge, 
Auch trotz 20) Minuten langem Stehen kKomint mitunter 
cin minimaer Kupfer- und Zuckergehall des Filtrates vor. 

Endlich darf nicht unerwithnt bleiben, dass aueh unter 
den gtinstigsten Bedingungen die Ausfallang des Zuckers 
unvolilstiindig ist, wenn die Loésunge zu stark verdtinnt ist, 
Kine 4fache verdtinnte Lésung wurde noch ausgefallt, dagegen 
blicb bet emer LOfach verdtinnten ein nicht unbetrichtlicher 
Theil des Zuckers in Lésung, 

Versuch 21.) Es wurden 50 Ce. einer Losung von 
N72 mit 12.5 Ce. KupferlOsung und 21,7 Natron gemischt, 
Int Ge. des Filtrates (die Tilfte des Gesanuntvolumen) ent- 
hiellen O,0126 er. Zucker, also 3.5% nicht geffllt, 

Jedenfalls ist es also méeglich, wiewohl allerdings 
Hur unter bestimmten Bedingungen, Traubenzucker aus 
riner Losung durch Zusatz von Kupfersulfat und 
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Natronlauge vollstindig auszufillen oder wenie- 
stens so vollstiindig, dass das Filtrat auf kochende Fe}, - 
ling’sche Lésung nicht mehr einwirkt. Damit ist der Haupt- 
einwand Worm-Mitiller’s gegen die Annahme einer chemi- 
schen Verbindung von Traubenzucker und Kupferoxyd  be- 
seltigt. Was die anderen Einwendungen betrifft, so stimu 
ich mit Worm-Mtiller in den Thatsachen tiberein, welche 
diesen zu Grunde liegen, nicht aber den Schltissen., 

W. M. beschreibt Versuche, aus denen hervorgeht, dass 
der Niederschlag fortdauernd Zucker abgibt und dass es auch 
bei noch so lange fortgesetztem Waschen nicht gelingt, ein 
zuckerfreies Filtrat za erhalten. Teh pflichte ihm vollstindig 
bei. Allein beweist dieses Verhalten irgend etwas gegen ein 
chemische Verbindung 2? Nicht das geringste: die zersetzende 
Wirkung des Wassers ist eine so gewOhnliche Erscheimune, 
dass es keines Beispiels daftir bedarf! 

W. M. sttitzt sich weiterhin auf die Analyse des Nie- 
derschlages. Der Niederschlag zersetzt sich fortdauernd, in- 
dem das Kupferoxvd oxydirend auf den Zucker einwirkt: ich 
habe desshalb auch schon in meiner ersten) Abhandlune aut 
eine Analyse desselben verzichtet. W. M. meint mun, dass 
trotz dieser Zersetzung die Zusammensetzung des Nieder- 
schlages an allen Stellen dieselbe sein mitisse, falls es. sich 
um eine chemische Verbindung handelt. Da dieses nun nicht 
der Fall ist, so liege keine chemische Verbindung, sonderi 
ein Gemisch von Kupferoxydhydrat und Traubenzucker vor, 
Ich bin der Ansicht, dass sieh aus der Analyse 
zersetzter Verbindungen tberhaupt nichts sehlies- 
sen diaisst. Die Annahme, dass die Zersetzung ganz gleich- 
miissig erfolgen miisse, halte ich nicht ftir zwingend, weil 
sich die Bedingungen ftir die Zersetzung des Niederschiages 
nicht an allen Stellen desselben ganz eleiclimiissig herstellen 
lassen. Tech glaube zB. nicht, dass es gelingt, eine ganz 
vleichformige Durehtrankune des Niederschlages mit) Wasser 
herbeizuftihren. 

Die Moelichkeit, den Zucker vollstindig auszufillen, dev 


Kintritt der Reduction tm Niederschlag, sowie die Hartniic ig- 
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keit, mit welcher der Zucker beim Auswaschen Tage lang 
festvehbalten wird — alle diese Thatsachen sprechen ausser- 
ordentlich fiir) eine chemische Verbindung. Wie soll) man 
eh vorstellen, dass nach 2 bis Stagigem Auswaschen, zu 
einem Zeitpunkt, wo die Schwetelsiure fast vollstindig im 
Waschwasser verschwunden ist, noch S402" des urspriing- 
lich vorhandenen Zuckers «mechanisceh» zurtickgehalten 
sein kOnnen ? 

W.-M. ftihrt einige analoge Fille an, so die Zurtickhaltung 
von Zucker durch Thierkohile — diese ist jedoch keineswegs 
eine so feste — ferner die Fallbarkeit) des Traubenzuckers 
aus Harn durch Bleiessig; ier handelt) es sich wohl ohne 
Zweitel gleichfalls um chemische Verbindungen, W.-M. er- 
inert ferner daran, wie schwierlg sich manche Niederschlige, 
zy. B. schwetelsaurer Baryt, von Alkalisalzen befreien lasse, 
alein hier sind es doch tmmer nur Spuren, welche den Nie- 
derschiigen hartnackig anhaften, nicht aber 85 °o der ange- 
wendeten Substanz! Abweichend von meiner frtiheren An- 
vabe, muss ich jetzt indessen nicht nur eine Verbindung von 
Zucker mit 5, sondern auch mit 4 Mol. Kupferoxyd annelimen;: 


ja, der Umstand, dass bei Mischungen, die nur 3 Mol. Kupfer- 


oxyd enthalten, nicht die theoretisch erforderte Menge Zucker 
it Filtvat auftrdt, zwinet sogar zu der Annahme noch nie- 
drigerer. Verbindungen, welche zum Theil in’ Wasser l6slich 
sein, moégen, 

Ich habe in meiner citirten Mittheilung in Pfliiger’s 
Archiv noch die Ansicht ausgesprochen, dass man sich die 
Trommer’sche Zuckerreaction in verschiedenen Phasen ver- 
laufend = = vorstellen k6nne, niaiimlich: Bildung der Zucker- 
kKupferoxydverbindung, Auflésung derselben in tiberschtissiger 
Natronlauge, Reduction, Darin liegt implicite die Voraus- 
selzune, dass die Verbindung von | Mol Zucker und 5 
Mol, Kupferoxyd in Natronlauge l6Oslich sei, oder, 
Was auf dasselbe herauskommmt, dass cin Gemiseh von 
| Mol. Zucker 5 Mol Kupfersulfat und Ueberse huss 
von Natronlauge eine klare LOsune gebe. Mit dieser 
Voraussetzung stehen Versuchsergebnisse von Worm-Mtiller 
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und J. Hagen in einem gewissen Widerspruch, Diese An- 
loren finden naimlich, dass Traubenzucker auch bei Geger- 
wart eines bedeutenden Ueberschusses von Kalihydrat boch- 
stens 3.5 Mol Kupferoxyd in Losung zu halten vermag. 

Dagegen habe ich Folgendes gefunden: 

Mischt man t Mol Praubenzucker und 5 Mol Kupter- 
vitriol (beispielsweise 2 Ce. der stets benutzten Zuckerlosiune 
von 7,2" auf lO Ce. verdtinnt und 56 Ce, Kupferl6sune) tid 
setzt alsdann elwa lO- 15 Ce. Natronlauge der Ph. ge. von 
134 spec. Gew, hinzu, so erhaill man eine voll kominey 
kKlare blaue Lo6sung, in welcher also 1 Mol. Zucker, 5 
Mol Kupferoxydhydrat) in’ Lésung halt. Auch wenn ian 
die Losung stark verdtinnt, bleibt sie ganz klar: die gréssere 
Durchsichtigkeit der verdtinnten L6sune gestattet ein absolut 
sicheres Urtheil dartiber. Man aitss sich mur von einer, 
anfangs beim Mischen mitt Wasser auftretenden, Tribune 
nicht) téiuschen lassen, die auf der Entwicklung zahllosecr 
Luttblischen beruht. Diese tritt) regelmiissig beim Mischen 
starker Natronlauge mit Wasser ein, offenbar ist der Absorp- 
Hionseoetticient der Mischung ftir Luft geringer, wie der des 
Wassers, Verwendet man zim Verdtinnen laftfretes Wasser, 
so bleibt die Anfangs-Triibung deme entsprechend aus. Na- 
tiirlich gibt auch cine Mischung von Lb Mol Zucker und 4 
Mol. Kupfersulfat) bet viel Natronlauge eine kKlare Losuny, 
aber selbst, wenn man 6 Mol Kupfer auf ft Mol Zucker 
hint, bekommnt eine fast ganz klare Losune, aus der sich 
almile eine blialich weisse Triibung absetzt. Starke Wali- 
lange verhalt sich etwas anders hier sind nicht so. sicher 
kKlare Losungen za erhalten. Selbstverstindlich soll dam 
nichts gegen die Beobachtungen vom Worm-Mtdler und 
Hagen gesagt sein; die Versuchsbedingungen dieser Autores 
unterscheiden sielh von den meinigen namentlich dareh dic 
Verwendung einer weil schwachern Kalilauge; allein die von 
Ihnen erhallene Resultate gelten eben nur ftir bestimiunte 
Versuchsbedingungen und lassen sich nicht verallgemeimern 
elwa dahin, dass der Traubenzucker tiberhaupt mieht im 
Stande sei, 5 Mol Kupferoxyd in Lésung zu halten. Meine 
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Versuche zeigen vielmehr, dass er dieses sehr wohl vermag. 
man nun bei der Anstellung der Tromimer’schen Probe 
i der Regel starke Natronlauge anwendet und nicht die von 
ley Autoren angewendete Kaun M30 so starke Kalilauge, so 
bin ich in’ der Lage, meine Anschauung tiber den Verlauf 
lev Tromimer’schen Probe in’ allen Punkten aufrecht = zu 
orhalten, Oline tibrigens auf dieselbe einen besondern Werth 
leoen zu wollen. 

Die erwilnten Mischungen von - Mol TPraubenzucker 
nd 4, 5 resp. 6 Mol. WKupfersulfat) bet eimem Ueberschuss 
von Natronlauge habe ich gleichzeitig zur Proifung der Frage 
benutzt, ob der Traubenzucker auch unter diesen Verhilt- 
nissen stets genau 5 Mol CuO reducirt.?) Warden die Pro- 
ben zum Kochen erhitzt (Versuch 22), so ergab sich Fol- 
cendes : 

1) 6 Mol CuO. Ausscheidung von rothem Oxydul. 
Filtrat intensiv. blau (die Oxydationsproducte des  Zuckers 
Hilfen also, wie viele organische Siuren Kupleroxyd in L6- 
sing), bleibt beim Kochen unverindert. 

2) 5 Mol CuO; Ausscheidung von rothem Oxydul, Fil- 
ral schwaeh biialich, bleibt betm Kochen mit Fehling’scher 
Lostme iiverdindert. 

3) 4 Mol CuO. Ausscheidung von rothem Oxydul. 
Filtrat farblos, gibt beim Kochen mit Fehling’scher Loésung 
vine ganz geringfigige Reduction. 

Die Menge des nach Ablauf der Reduction in’ Lésung 
Hleibenden Zuckers (bei 4 Mol CuO) ist in einem Falle be- 
stint. 

Versuch 23. 10 Ce. der Zuckerlésung © (7,2 %o). 
20 Ce, Kupferlésung (1 Mol: 4 Mot). Ueberschuss von Na- 
‘Tronlauge, Wasserzusatz; ebwa 5 Minuten im Kochen erhalten, 
Usdann samme dem ausgeschiedenen Cuz O auf LOO Ce. gebracht, 
liltrirt. Vom Filtrat 30 Ce. mit Fehling’scher Lésung auf 
reiem Feuer gekocht; erhalten 0,0224 Oxyd, also auf die ganze 
Menge berechnet (unter Abzug von 1 Milligr.) 0,0713= 0,0323 
') Die Untersuchung von Soxhlet, Loe., ist mir erst spaiter be- 


sdhint veworden. 
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Zucker, wihrend, wenn die Reduction in dem Verhiiltniss 
von | Mol: 5 Mol erfolgte, O,144 Zucker darin’ enthaltey 
sein miisste, Ausserdem habe ich Gfters die abgetropften, 
jedoch nicht ausgewaschenen Niederschiige aus den frtiherey 
Versuchen mit) Natronlauge gekocht und mich tiberzeuet, 
dass bet dem Verhaltniss von 5 Mol. Kupfersulfat auf 1 Mol, 
Zucker, das Filtrat zuckertrel ist, aber auch bei dem Ver- 
hiltniss von 4 Mol. auf 1 Mol. Zucker, nur fiusserst) wenig 
Zucker enthalt. Ob man dabei Natronlauge allein oder gleich- 
zeitig Seignettesalz anwendet, ist gleichgtltig. Analoge Be- 
obachtungen, d. h. Beobachtungen, dass unter Umstiinden 
1 Mol. Kupferoxyd scheinbar mehr als ‘5 Mol. Zucker oxydirt, 
sind wohl schon oft gemacht. Es ist eine, vom Titriren des 
Traubenzuckers mit) Fehling’scher L6ésung her, wolilbe- 
kannte Erfahraung, dass man bet Verwendung von LO Ce, 
Fehling’scher Losung  verschiedene Mengen Zuckerlésune 
braucht, je nach der Art, wie man die Endreaction anstellt. 
Setzt man so lange ZuckerlOsung hinzu, bis eine Probe des Fil- 
trates eine Spur tiberschitissigen Zuckers enthilt, so brauchit 
man weit mehr Zucker, als wenn man das Filtrat: auf Kupfer 
pruft und so lange Zuckerlésung hinzusetzt, bis eben das 
Kupfer verschwindet,  Soviel mir bekannt, hat Worm- 
Miiller zuerst in der Literatur auf diese Erscheinung aul- 
merksain gemacht’) und hervorgehoben, dass es unzuliissig 
sei, die Priifung in der ersteren Art anzustellen, 

Diese Erscheinung kann 2 Uesachen haben: entweder 
zerstort das tiberschtissige Alkali den Zueker und die Pro- 
ducte wirken micht mehr erheblich auf Fehline’sche Lésung 
ein, oder der Traubenzucker reducirt unter Umstiinden nicht 
® Mol CuO, sondern weniger und die im lJetzteren Fall 
entstandenen Oxydationsproducte wirken, einmal gebildet, 
nicht mehr auf Kupferoxyd ein. Die erste Erklirung ist die 
niherliegende ; sie ist auch von Worm-Miller angenommen 
und scheint in der That richtig zu sein. 

Aut die leichte  Zerst6rbarkeit des Traubenzuckers 
durch Alkalilauge hat namentlich Hoppe-Seyler hinge- 


') Pftltiiger’s Arch., Bd. XVI, S. 588. 
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wiesen: derselbe hat auch die Producte dieser Zersetzung 
fostvestellt); > Versuche mit) Ruicksicht aut die bei den Ti- 
trirungen Obwaltenden Verhaltnissen scheinen indessen noch 
nicht vorzuliegen. Es war immerhin einigermassen zweifel- 
halt. ob die Natronlauge auch bet der, hier in’ Betracht 
koimenden Verdtiinnung und in relativ kurzer Zeit energische 
Rinwirkune entfalle. [ch habe daher einige Versuche dartber 
angestellt. Es diente dazu eine Zuckerl6sung, deren Gehalt 
durch Kochen mit Fehling’scher Lésung festgestellt’) wurde. 
lac. derselben gaben O,1492 Cues: dies entspricht 0.676620 
Zucker. 

Versuch 24. 10Ce. dieser Zuckerlésung , 10 Ce. Na- 
tronlauge der Ph. g. 10 Ce. Wasser wurden gemischt, zum 
kKochen erhitzt und 15 Minuten unter 6fterem Hinzugiessen 
von heissem Wasser im Kochen erhalten. Der Zucker war 
nach dieser Zeit nicht mehr durch Fehling’scher Lésung 
hachwetsbar. 

Versuch 25. Dieselbe Mischung 5 Minuten gekocht. 
hesultat dasselbe. 

Versuch 26. 10 Ce. Zuckerlésung, LO Ge. der alka- 
lischen SeignetlesalzlOsung von Fehling 50 Cc. Wasser, auf- 
vekocht, 5 Minuten im = Sieden erhalten, alsdann mit ver- 
diinnmter Salzsiiure annihernd neutralisirt und) nunmelr mit 
Fehling’scher Lésung 5 Minuten erwirmt. Erhalten: O,O114 
(uO. Es sind somit 92% des Zuckers zerstort. 

Versuch 27. Wiederholung von 26. — Erhalten: 
)0103 CuO, somit 93 %o Zueker zerstért. 

Auch schwiichere Loésungen von Natronhydrat wirken 
uso energisch auf Zucker ein und die oben erwaihnte, beim 
Titriren za beobachtende Erscheinung ist wohl unzweifelhaft 
uf die Zerst6rung von Zucker zurtickzuftihren. Man kénnte 
Hun auch geneigt sein, die Wirkung des Natrontiberschusses 
in den Mischungen aus Zucker, Kupfersulfat und Natronlauge 
auf die Zersetzung von Zucker durch die Natronlauge zurtick- 
wufthren, indessen wird man bei naherer Ueberlegung sehr 
schnell vou dieser Vorstellung zurtickkommen. 


') Ber. d. deutch. ch. G., 1871, 5. 346. 
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In Versuch Tenthielt die Mischung noch 0.1083  frejey, 
Zucker, In Versuch 9 keinen Zucker. Dieses Gemiseh ey. 
hielt etwa 4 Ce. Normalnatronlauge in freiem Zustande yep 
thet auf 79 Ce. Dass eine so diinne Natronlauge — jy 
16--17° C. im Laufe von 20 Minuten O,1083 er. Zucker zep- 
Zzerstort daran ist nicht zu denken. 

leh kann schhiesslich die Frage nicht ganz uneehen, 
ob sich die FAallbarkeit des Zuckers dureh Kupfervitriol lid 
Natronlauge nicht ftir den Naehweis des Zuekers im Harp 
verwerthen lasse. Dass ein einfaches Verfahren zum. Naeh- 
weis kleiner Mengen Traubenzucker im Tarn immer noel ein 
plum desiderium ist, wird Memand bestreiten, der Gfters 
in die Lage Komi, in zweifelhaften Fallen die Entscheidune 
veben zu sollen, ob tn einem Harn Zucker enthalten ist oder 
nicht (nattirlich handelt es sich in diesen FAllen nur um ge- 
ringen Zuckergehalt). Wir haben freilich auch ftir die zwei 
felhaften Fiddle ein ausgvezeichnetes Verfahren, dass wir Bertie ke 
verdanken und das weit) hiufiger angewendet zu werden 
verdiente, also es geschieht, indessen ist es nieht zu ver- 
kennen, dass dasselbe etwas umstindlich ist. Die Kupfer- 
fillung scheint oun in der Phat zum Nachweis kleiner Zucker- 
mengen recht gul geeignet zu sein. Das Verfahren, das. ich 
befolete, ist folgendes : 

20 Ce. Harn wurden mit 10 Ce. Kupferlésunge der oben 
angegebenen Concentration und 17,6 Ce. Normalnatrontauge 
vesetzt, gut durchgeschtttelt und ea. 20—-25 Minuten stehen 
velassen, alsdann LOO Ce. Wasser hinzugesetzt, durchye- 
schiittelt, durch ein grosses Faltentilter filtrirt. Ausgewaschen 
wurde ino der Regel nicht, dagegen das Filter, sobald cic 
Mliissigkeit abgelaufen war, vorsichtig herausgenommen wd 
auf Papier ausgebreitet, um die noch rtickstindige Fitissiy- 
keit moglichst zu entflernen, alsdann das Filter wieder in deu 
Trichter gebracht. Der Niederschlag wurde in 50 Ce. salz- 
siurchaltigent Wasser) (Salzsiiure von 1,12 sp. G. auf das 
LOfache verdtinnt), dureh Aufgiessen auf das Filter gel6s!, 
mit heissem Wasser nachgewaschen, das Filtrat dureh Tes 
entkupfert, vom Sclowetelkupfer abfiltrirt, mit} Naz GOs genial 
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jeutralisirt und auf 20 Ce, eingedampft. Mit dieser gereinigten 
jiosung werden die Zuckerreactionen angestellt. Bei einem 


Gehalt des Harns von 1 op. M. und 0.5 p. M. gab die Lésung 


pein Kochen mit einigen Tropfen frischgemischter F ehling’- 
«her Lésung sehr reichliche Reduction. Es gelang also der 
\Vachweis von 10 Milligr. Traubenzucker in) normalem Harn 
cost und zwar reichte der 4. Theil der erhaltenen Lésung 
ar Reaction aus. Normaler Harn, ebenso behandelt, gibt 
nur eine geringe Entfirbung der blauen Fliissigheit ; ob sie 
ail normalem Zuckergehalt’ beruht oder auf Fiéllung von 
Harnsiure durch Kupferoxydhydrat muss einstweilen dahin- 
vestellt. bleiben. Ueberhaupt soll diese Frage nicht als 
durch die angeftihrten Versuche erledigt gelten, ich gedenke 
hierauf, sowie auf naheliegende Fragen, namentlich die Fall- 
barkeit) anderer Kohlehydrate, noch  einmal ausftihrlicher 
zurtickzukomimen. 


Zeitschr. f. physiol, Chemie, LL. 











Ueber die Spannung des Sauerstoffs im arteriellen Blut 





von Erwin Herter. 


(Aus dem physiologisch-chemischen tnstitute zu Strassburg i. E,) 
(Der Redaktion ubergeben am 29. Januar.) 

Wiihrend der procentische Sauerstoffechalt des Blutes 
zun Gegenstand zaldreicher und eingehender Untersuchunger 
geworden ist, sind unsere WKenntnisse tuber die Spannung des 
Sauerstoffs im Blute seit) den grundlegenden) Arbeiten vor 
Lothar Meyer, und Hoppe-Seyler. verhiiltnissmiissic 
wenig gefOrdert worden. Aus diesen Arbeiten hatte sich 
ergeben, dass der tiberwiegend  grésste Theil des Sauer- 
stoffgehaltes im Blute innerhalb weiter Grenzen ') vom Druck 
unabhaingig, locker chemisch gebunden sei, und zwar, wie 
sich spiter herausstellte, gebunden an das Timoglobin *). Zur 
Feststellung der Sauerstoffspannung  tiess  Tfolimgeren *) 
das Blut) seine Gasspannungen mit einem luftleeren) Rane 
ausgleichen und berechnete aus der procentischen = Zi 
sunmensetzung der ausevetretenen Gase und dem Gesaininit- 
druck derselben den Partiardruck des Sauerstotfs, welcher 
eine weitere O-Abgabe  verhindert hatte. © Nach — seinen 
Bestimmungen wtrde die O-Spannung des arteriellen Blu- 
tes nicht ther 20° Min. Quecksilber, entsprechend — 2,6 ' 
einer Atmosphire hinausgehen, Strassburg 4) liess ver- 
milfelst des Pfltiiger’schen Aerotonometers (siehe unter) 


das frische, nicht geronnene Blut an einem = geschilos- 


‘') Lothar Meyer (Zeitschrift) fiir ration. Medicin, VIE, 1857 
untersuchte zwischen O87 und S35 Mim. He Sauerstoffdruek (Tempe- 
ratur 2I.L bis 21,79); Fernet (Ann. se. nat., 4me sér., Zool, T. VIL. 
p. 206; 1857) zwischen 742 und 647 Mm. O-Druck (Temperatur  [b°). 

*) Hoppe Seyler, Archiv fiir pathol. Anatomie, 29, 598. 

*) Wiener Sitzber. Bd. 48, Abth. Ii. p. 646; 1863. 


Archiv f. d. g. Physiologie, 6, 77; 1872. 
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sone Raume vorbeistrOmen, der Stickstoff, elbwas Kohlen- 
siure und wenig oder keinen Sauerstoff enthielt. Aus der 
an Ende der Durchstrémung dem Gasgemische ertheilten 
7usamimensetzung schloss er, dass die O-Spannung des arte- 
riellen Blutes von 2,8 bis 5,6 "0 einer Atmosphire (im Mittel 
39 % 29.6 Min. He) betrug. Wir haben es hier mit 
Minimalwerthen zu thun !), die weit unter die wahren 
Spannungswerthe fallen mussten, weil in beiden Féllen das 
Blut withrend des Versuches bedeutende Mengen Sauerstoff 
abeab und dem entsprechend an Spannung verlor. Elolm- 
eren’s Werth fiel auch desswegen zu medrig aus, weil seine 
Versuche zu lange Zeit in Anspruch nahmen (1 bis 2 Stunden): 
wie aus den Untersuchungen von Pfltiger?) und Alexander 
Schinidt?) hervorgeht, musste wihrend dieser Zeit ein 
Theil des locker gebundenen Sauerstoffs in) feste chemiseche 
Verbindung tibergehen und = dadurch eine Senkune der ur- 
springlichen O-Spannung bewirkt werden. 

Die folgenden Versuche bezweckten, fiir die in vieler 
Hinsicht wichtige Spannung des Sauerstoffs im arteriellen 
Bluite neue Bestinmungen zu erhalten, welche, unter gtinsti- 
vere Verhiiltnissen gewonnen, der wahren Grésse  niiher 
kommen sollten als die oben angeftihrten Minimalwerthe. 
Ich bediente mich des auch von Strassburg benutzten, 
ebenso einfachen als vollkommenen Pfliger’schen Aero- 
tonometers, geftillt mit Stickstoff, dem t bis 10,4 °o Sauer- 
stoff beigemengt war, und der geringe Mengen von Kohlen- 
siure enthielt. 

Das Aerotonometer (Archiv f. d. g. Physiol, 6, 69) besteht aus 
einem vertical aufgestellten Glasrohr, unten offen, am oberen Theil sieh 
verjfingend und mit einein doppelt durehbohrten Hahn versehen. Dieser 
Hahn reeulirt das Eimstrémen des Blutes, welches vermittelst eines 
Kautschuksehlauches aus der in das Gefiiss eingebundenen Canule in das 
Tonometerrohr geleitet wird. Das untere Ende des Rohrs ist durch 
een dicken Kautschuksehlauch mit einer T-Réhre in’ Verbindung. 

') Wie auch Strassburg (1 e¢.) ausdriicklich bemerkt. 

*) Med. Centralblatt, 1867, No. 46, 

*) Ber, d. k. siichs. Ges. d. Wiss. zu Leipzig. Math. phys, Classe 


9, Nov. 1S67. 
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Diese ist einerseits mit einem Glasrolir verbunden, welches unter Queck- 
silber taucht cwenige Millimeter) und zum = Austritt des Blutes dient. | 
andererseits vermittelst eines lingeren Kautschukschlauchs mit) einer, 
Ne beweglichen Quecksilberreservoir, vermittelst) dessen) Proben der Luft 


aus dem Tonometerrohr durel eine am oberen Ende desselben. seitlice), 


angebrachte Rébre mit Glashahn behufs der Analyse ausgetrieben werden | 
kOnnen. Glashiihne mit weiter Bohrung, welche olme Sechaden statt der | 
Pliigerschen Klemmen angewendet werden, dienen dazu, den Raum des | 


Tonometers entweder unter den Druck der Atmosphiire (wiithrend des 





ey | 
Durchstrémens des Blutes) oder unter bellebigen Queeksilberdruck (wih- 
rend der Entnahme der Gasproben) za setzen. Der Apparat ist von ) 
einem weiten Glasrohr umgeben, in welchem durch eimen Strom warmen | 
Wassers konstante Temperatur (ca. 40°) erhalten wird. ’) | 
f . 
Obeleich alle Theile des Apparates luftdicht schlossen, wurde doch, 
um sicher den Eintritt von Luft zu verhtiten, wihrend der ganzen Dauer 
der Versuche jeder negative Druck im Apparate vermieden. | 
Die Analyse der Gase geschah nach Bunsen’s Methoden; die 
Kohlensfure wurde durch Absorption mittelst Kalikugeln, der Sauerstoff | 
dureh Verpuffung mit) Wasserstoff bestimmt. 
Foleende Tabelle giebt die Resultate meiner Versuche, 
welche an grossen Hunden (von mindestens 11 kilo Gewicht) 
angestellt wurden, Das Blut) wurde aus der Carotis oder 
aus der Cruralis) entnommen; die Temperatur) der Luft 
schwankte in den einzelnen Versuchen zwischen 4 und 8°. | 
Ver- | Ver- |Mengedes! ctirg. |. Gas im Aerotonometer 
durchge- | fempe-| or der Durch-nach d, Dureb- | 
suchs- suchs- # Wlnes- vor adel Urehh- Nach a. Uren 
StTrOMMTeH | : ‘ ’ ef yp7s , ots ( 
= a _, ratur. | strémung stromung 
Nr. | tater. Blutes. | “et. 1 CO. | O | CO: | O | 
1 | 290Ce, | 2%o Ming | 39° | 0,40 10,3690 4,1" 0 | 1044%o 
, 4 | II INA) 3 <), OO 93 »!A%6» | 9,8 
. 1.9 270 ‘3 >» | 34° 109 10 »13,0» | 22 
4 ; Ill 260 3 | 36° | 06» | 50 »|%3» | 5,1 | 
> | TM | 400 3 | 40° 00>» | 80 »|38 | 8,4 


Anmerkunge. Versuch 8 wurde an Hund [| (11,17 Kilo) 28 Taye 
nach Versuch bo angestellt; Versuch 5 an Hund U1 (einem sehr grossen 
Thier) 6 Tage nach Versuch 4. 


Aus obigen Zahlen erhellt, dass die O-Spannung des 
arteriellen Blutes bedeutend tiber den oben erwihnten Mini- 
malwerthen liegt. Bet einer Sauerstoffspannung von 8,0 resp. 


') Kine Abbildung des benutzten Aerotonometers in der oben be- 
schriebenen Anordnung findet sieh in Hoppe-Seyler’s Lehrbuch der 
physiologischen Chemie, IL Theil. 


. 
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93°) wurden noch erhebliche Zunahmen des O-Gehalts der 
Tonometerluft (bis 8,4 resp. 9,8 ¢0, entspr. 63,1 und 73,5 


Min. He) constatirt. Die sehr geringe Zunahme in Versuch 1 


liegt allerdings innerhalb der Fehlergrenzen, aber die 3,7 °o 
COs, welche das Blut an den Tonometerraum abgab, hatten 
eine Herabsetzung der O-Spannung bewirken miissen, wenn 
nicht das Blut die zur Compensation derselben  néthige 
Sauerstoffmmenge  geliefert hatte; somit) ist auch in diesem 
Falle eine Abeabe von Sauerstoff aus dem Blute erwiesen 
und die O-Spannung desselben lag also tiber 10.56% 0 einer 
Atmosphiire. Wir dtirfen demnach als Resultat) obiger Be- 
stimmungen anschen, dass die Sauerstoltfspannung des 
arteriellen Blutes unter normalen Verhialtnissen 
einem O-Druck von 78,7 Mim. He, entspreehend 
uneefihr der Hilfte des O-Partiardrucks in der 
Almosphiire, das Gleichgewicht halt. 

Dieser Werth ist auch ein Minimalwerth, da er durch 
O-Abevabe wiihrend des Versuches erhalten wurde; die Fest- 
ttellung der absoluten Sauerstoffspannung wtrde eine Reihe 
von Versuchen mit Tonometerspannungen tiber 10° O0 er- 
fordern, und diese Versuche mtissten zahlreich sein, um die zu 
erhaltenden kleinen Spannunesdifferenzen gegen die Wirkung 
der Analysenfehler zu sichern. Die Feststellung der abso- 
len Grosse wiirde tibrigens keinen grossen physiologischen 
Werthe besitzen, denn ftir den Physiologen concentrirt sich das 
Hauptinteresse an unserem Gegenstande in der Frage: Liegt 
die O-Spannung des arteriellen Blutes fiber dem Dissovia- 
tionsdruck des Oxyhimoglobins bei der Temperatur des Thier- 
korpers, und ist, da der einfach absorbirte Theil des Blut- 
siuerstoffs wegen seiner Kleinheit ftir den thierischen Stoff- 
weehsel ohne Bedeutung ist, ist also das arterielle Blut unter 
Hormalen Verhiltnissen mit Sauerstoff gesaittigt 2 

Ueber die Dissociationsverhaltnisse des Oxy- 
himoglobins liegt eine Untersuchung von Worm Miller 
vor?), welcher die von ihm erhaltenen Resultate folgender- 


') Arbeiten aus der physiologischen Anstalt) zu Leipzig, V, 1871. 
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massen zusammenfasst: «Die Sittigung der Blutscheiben mj! 


Q nimmt unterhalb eimer gewissen Druckgrenze des O dey 
Luft mit der Verringerung des Druckes ab. Es ist héctis: 
wahrscheinlich, dass diese Druckgrenze bet der Authahi 
des O in das Blut (bei 20—23° C. zwischen 20—35 Min.) 
gewOhinlich héoher (ca. 10 Mm.) liegt, als diejenige, unterhalh) 
welcher das vollkommen gesittigte Blut chemisch gebundener, 
QO abgiebt (bet 20—23° C. zwischen lo—20 > Min.); es is! 
demnach zu vermuthen, dass die Grenze bei 40° C. in jenen 
Falle zwischen 80—40 Mim. in diesem zwischen 20—25 Min. 
liegt.» Bert (Pression barometrique, p. 683° ff) giebt als 
Druckgrenze, wo, bei allmaliger Depression gréssere Mengen 
QO vom blute abgegeben werden, ftir niedere Temperaturen 
(11,4° bis 24°) 150--100 Mim. He Luttdruck (entsprechend 
31,8—20,9 Mm. O-Druck) an. Einive Versuche, welche Bex 
ber 37-—40° angestellt hat (I. ce. p. 695), scheinen ftir einen 
sehr hohen Dissociationsdruck des O-Héimoglobins bei Korper- 
Temperatur zu sprechen, doch stimmen die erhaltenen Resul- 
fate unter sich micht gut Gberein und bieten bei den angewer- 
deten wenig genauen Methoden der Analyse 1) geringe Beweis- 
kraft. Wir dtrfen daher immerhin annehmen, dass die 
Dissociationsspannung des Oxyhdimoglobins auch bei Korper- 
temperatur unter dem ftir die O-Spannung des arteriellen Blutes 
eefundenen Werthe.ltegt und kénnen somit das artericlle 
Blut als mit Sauerstoff gesiittigt ansehen, 

Nach Pfltiger?) ist) das Blut) der Arterien nahezu 
(910) aber nicht absolut mit) Sauerstoff gesaitligt; aueh nacli 
Gréehant?) findet beim Passiren der Lungen keine Siittigung 
des) Blutes mit) Sauerstoff statt. Diese negativen  Aus- 
spriiche beruhen im wesentlichen auf vergleichenden  be- 
stimmungen des aus dem arteriellen’ Blute auspumpbaren 
Sauerstotfs mit dem aus detibrinirtem, mit) tiberschtissiger 


‘ 


* Absorption der Kohlensiure dureh Kalil6sung, des Sauerstot!- 
durch pyrogallussaures Kall. 

4) Archiv f. d. ges. Physiol. 1 
*) Comptes rendus 7, 495; 1 
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tuft geschtitteltem Blute auf demselben Wege zu gewinnenden 
sjuerstoffmengen, So fand Pfltiiger in einem Falle, dass 
arterielles Blut, welches Is, Ce. O an das Vacuum abgab, 
nach Schiitteln mit Luft 19.9 Ce. O lieferte. Ptliger fand 
aber selbst (l.¢.), dass das Blut gerade in dem ersten Minuten 
nach dem Verlassen der Gefiisse einen erheblichen Theil seines 
sauerstoffs in feste Verbindunge tiberftihrt, wiihrend es sich 


spatter mehr indifferent gegen denselben verhalt, so lange die 


Miulniss abgehalten wird '); darum musste das mit O- ge- 
schitittelte) defibrinirte Blut mehr Gas lefern als das direkt 
der Ader enthommene, cin’ Kinwand, den sich Pfltitger 
librigens selbst machte (oc. p. 71). Derselbe Autor findet 
ferner im dem: von ihm constatirten Aut und Abschwanken 
des O-Gehalts im arteriellen Blute cinen Beweiss daftir, dass 
dasselbe micht vollstindig amit) Sauerstoff gesiittigt sei; man 
kinn aber dieses Verhalten auch so deuten, dass Verfinde- 
ringen im dem normalen, ruhigen Verhalten des Thieres, 
besonders in Bezug auf die Respiration und auf die stets 
die Respiration beeintrachtigenden Kérperbewegungen, die 
normale Sittigzune des Blutes mit Sauerstoff me wechselndem 
Grade verhindern, 

In cinem der obigen Versuche (Nr. 4) stieg trotz des 
niedrigen Gehalts der Tonometerlutt (5,0 ° 0) die O-Spanniung 
nur umn O,E oe: Vielleicht war Iner die Spannung des O im 
blute vortibergehend unter die Norm vesunken 7), vielleicht 
auch war das gerade in diesem Versuche gréssere Lutlt- 
quantiun im Tonometerrohr Ursache der geringen procen- 
tischen Steigerung des Sauerstotts. 

fur die unter normalea Verhiltnissen cintretende Siatti- 
sung des arteriellen Blutes mit Sauerstoff sprechen schliess- 


lich die Analysen der Blutgase, welche Bert (Loe. p. 660) 


') Hoppe-Seyler, Med. chem. Untersuch. , ‘ 35. 1866 
Pfliiger, Archiv f. d. g. Physiologie, I, 277, 1s6s. 

" Ks verdient hervorgehoben ZU werden, dass in allen diesen 
Versuchen die Bedingungen fiir die Respiration durchaus keine besonders 
siinstige waren; die Thiere wurden init) zugebundener Sehnauze durch 


Fesselung der Extremitiiten in Riickenlage gehalten, 
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an Hunden beim Athmen comprimirter Luft ausgeftihrt hat. 
Das hier bei Vermehrung des Luftdrucks (von 1 bis zu 
10 Atmosphiren) im Blute gefundene Plus an Sauerstoff. is) 
in einigen Fallen so gering, dass die Differenzen in der ent- 
sprechend dem erhéhten Druck vermehrten Absorption des 
Sauerstoffs ihre gentigende Erklarung finden; die Annalinie 
einer erst bei Athmung unter héherem Druck erfolgendey 


Sittigung des Oxyhiimoglobins in den Lungen ') erscheint 


demnach héchst unwahrscheinlich. 


’) Bert, Comptes rendus 86, 546; 1878, 





Ueber die Ursache der Athembewegungen 
von F. Hoppe-Seyler. 


Die jetzt herrschenden Vorstellungen tiber die Erregung 
der Athembewegungen sind auf die Versuche und Folge- 
rungen von Rosenthal und Pfliiger gegritindet und lehren 
bekanntlich Folgendes: Die Erregung der Nerven, durch 
welche Zwergtell und andere Inspirationsmuskeln zur Con- 
traction veranlasst werden, findet) stalt in) einem Athem- 
centrum des verlingerten Markes, und zwar wirkt sowohl 
Mangel an Sauerstoff im Blute als auch Reichthum an koh- 
lensiure in demselben erregend auf dies Centrum, Speciell 
nach Pfltiger’s Vorstellung bilden sich bei Sauerstoffmangel 
im Athemcentrum reducirende Substanzen, welche diese Rei- 
ming austiben. Die Athmung wird auf einige Zeit aufge- 
hoben (Apne), wenn das Blut mit Sauerstoff méglichs! 
vesattigt Ist. 

Die vorstehende Arbeit von Herter zeigt nach der 
einen Seite hin, dass diese Annahmen nicht alle richtig sein 
kOnnen, es Ist aber, wie mir scheint, nicht schwer zu er- 
kennen, dass auch ein weiterer Theil der herrschenden Vor- 
stellungen auf ‘Téuschung beruht. 

Zuniichst ist die Erklarung der Apnoe als Folge der 
Nittigung des Blutes mit Sauerstoff nicht mehr mdelich, 
Ptliger hat durch die ausgezeichneten Arbeiten, die er 
mit seinen Schtlern Wolffberge, Strassburg und Nuss- 
baum ausftihrte, nachgewiesen, dass die Spannung der GOs 
in Blute mit derjenigen dieses Gases in der Lungenluft aus- 
veglichen wird, und Werthe fiir die Spannung der GOz im 


Blute gefunden, wie sie bei ruhiger Respiration von sehr 


“ahlreichen Experimentatoren in der Expirationsluft gefunden 
ind. Ueber die Spannung des Sauerstoffs im arteriellen 
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Blute sind weniger Untersuchungen ausgeftihrt: es wird voy 


Strassburg nur ein Werth in minimo im Mittel zu 3.9 
einer Atmosphiire angegeben !), und Pfltiger erklirt, dass dias 
arterielle Blut im normalen Zustande nur zu %10 mit Sater- 
stoff gesiittigt sei ?). Er nimmt sonach an dass die Aus- 
eleichung der Sauerstoffspannung zwischen Luiagentutt und 
Blut viel unvollstaéndiger erfolge als diejenige der COz. Da 
die Flissigkeit, welche die das Blut von der Lungenluft) tren- 
nenden Membranen durchtrankt, COez viel reichlicher aut- 
nimmt als Sauerstoff, ist offenbar der Widerstand fiir den 
Sauerstoffstrom aus der Lungenluft in das Blut viel grésser 
als ftir die GOz bei threr Wanderung in umgekehrter Rich- 
tung, aber der Sauerstoffdruckunterschied in Luft und Venen- 
blat ist auch sehr viel hoéher als der beztiglich der COz und 
bleibt bet reichlichem Luftgehalt in der Lunge sehr bedeutend, 
bis alles Hiimoglobin in) Oxyhimoglobin tibergegangen ist, 
rst wenn das Letztere eingetreten ist, steigt die Spanning 
des Oo im Blute mit der weiteren Aufhahme dieses Gases 
schnell an, und nan wird der Strom des cintretenden Sauer- 
stoffs seliv langsam werden. 

Ks liess sich a priori nicht angeben, wie hoch bein 
ruhigen Athmen der Sauerstoffdruck steigen wtirde; auch die 
Versuche von Herter sagen dies nicht, sie bewetsen 
tber, dass das arterielle Blut nur Oxyhamo- 
elobin, kein Hiimoglobin enthalt, denn dic 
erefundenen Sauerstoff-Spannungen liegen 
unzweifelhaft tiber der nothwendigen Hohe, 
welehe zur Bildung des Oxyhimoglobin be 
Bluttemperatur erforderlich ist. 

Wird die Lunge durch vertieftes und haufigeres Athmen 
kriiftig ventilirt, so steigt die Sauerstoffspannung in der Lutt 
der Lungenblischen, aber sie kann nicht viel steigen, weil 
die Expirationslutt) beim = runhigen Athmen noch sehr viel 


Sauerstoff enthailt, sie wird ho6chstens um 38—4 "9 elmer 


') Arch. f. d. ves. Physiol. Bd. 6, S. 96. 
*) Ebendaselbst, Bd. 6. 5.50, 
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\tmosphére steigen koénnen, und diese Drucksteigerung ist 
das einzige Moment, welches zur reichlicheren Authnahme vou 
Q» in das Blut noch zu Hilfe gezogen werden kann. 

Die einzige Aenderung, welche durch die kriiftigere Ven- 
‘ilation herbeigeftihrt wird, ist eine hierzu verhilthissmiissige 
steigerung der Sauerstoffspannung im artericllen Blute, der 
doch eine sehr geringe Zunahme der Sauer- 
stoffmenge im Blute entspricht, da es sich nur un 
sauerstoff handelt, der in der Blutfltissigkeit’ absorbirt: ent- 
allen ist. 

Wenn nun die gréssere Sauerstoffaufnahime bet starker 
Liiftung der Lunge Apne hervorruten soll, so kann dieses 
Aussetzen der Athembewegungen nur die Folge der erhéhten 
Sauerstoffspannung sein. Wir kénnen aber die Sauerstott- 
spannung im Blate viel weiter erhéhen durch’ Athmen von 
reinem Sauerstoffgas oder Athmen in comprinirter Luft. Die 
Versuche von Dolmen?) erweisen nur eine geringe Ab- 
nahme der Athemtiefe beim Athmen in reinem Sauerstoff, 
ebenso die von G. ve. Liebig ?) in) comprimirter) Luft) nur 
eine geringe Verminderung des Athemvolumen. Apnoe tritt 
weder in reinemt Sauerstoff noch in) comprimirter Luft) ein. 
Man kann aber emwenden, dass die ansteigende Spannung 
der COz tm Blute den Eintritt der Apnos im reinen Sauer- 
stoffgas und in comprinurter Luft verhindere, Prtft man das 
Verhalten der) Thiere in’ der Apnoe selbst, so ergiebt sich, 
dass alle diese) Erklarungen unzureichend sind. Die Ein- 
wirkung der Apnoe auf das Blat ist) bekanntlich zuerst) von 
P. Hering?) in einer grossen Zahl von Versuchen an Katzen 
ind dann vortrefflich unter Pfltiger’s Leitung von Ewald 4) 
untersucht. Die von P. Herine evefundenen Verhiiltnisse 
sprechen durchaus gegen eine Elerleitung der Apia: aus einer 

') EOF. WW. Pfliiger, Untersuchungen aus dem physiologischen 
Laboratorium zu Bonn. Berlin, 1865, 8. 127, 

) Arch. () d. ges. Physiol., Bd. 10, 8.479. 


5) P) Hering, Eimige Untersuchungen fiber die Zusammensetzung 
der Blutgase withrend der Apna. Dorpat. PS67. 


_ Arch. f. d. ves. Physiol., Ba. 4; De eo 
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Kinwirkung der Sittigung mit Sauerstoff und die von Ew al, 
ausvefthrten Versuche ergaben minimale, wenn iberhanp 
Steigerung des Sauerstoffgehaltes im = arteriellen Blute, Aj) 
hahme des Sauerstoffgehaltes im vendsen Blute. Die Apne 
dauerte bei Kaninchen und bei Hunden 20—30 Secunden, 

In 20—50 Secunden ist’ durch die Lunge des) Thiere 
mindestens soviel Blut hindurchgewandert, als es besitzt: den, 
entsprechend muss bereits vor dem Ende der Apnoe die Saucr- 
stoffspannung in der ruhenden Lungenluft sehr erniedrigt und 
die COz-Spaunung sehr erhdht sein. Da aber dennoch die 
Apna so lange gedauert hat, kann sie weder von der nie- 
drigen COe-Spannung noch von der hohen Ov-Spannune in, 
Blute herrtihren, sondern muss von etwas Anderem hervor- 
gerufen und erhalten werden. 

Wenn man emen von heftiger Dyspnoe geplagten oder 
von anstrengendem Lauf oder anderer KoOrperanstrengung 
erschépften Menschen beobachtet, sieht man oft, dass mitten 
zwischen den frequenten und tiefen Athemztigen auf einige 
Secunden Apnee eintritt. Niemand wird glauben, dass cits 
Blut bei solchen Personen mit Sauerstoff besonders vesiittiet 
sei und pbleibe, denn unmittelbar nach dem apnoischen Zu- 
stande beginnen wieder dyspnoische Anfalle. Die Apna: is! 
hier ohne allen Zweifel bedingt durch Ermtidune der Athem- 
muskulatur, und wer daran zweifelt, wird sich durch starke 
Kérperanstrengung leicht in den Zustand versetzen, der ihn 
die Ueberzeugung giebt. Wenn aber ein Thier gegen seinen 
Willen und entgegen der Thatigkeit seiner Respirationsmuskel 
mit ktinstlicher Ventilation Tangere Zeit) gemisshandelt ist, 
wird es nach dem Aufthéren dieser Marter zuniichst sich er- 
schépft so lange der vollen Ruhe hingeben, bis wegen der 
Molgen der mangelnden Resptration, mbgen sie in der einen 
oder anderen Weise zur Wirkung gelangen, gebieterisch dic 
Athmung wieder vom Organismus in Action versetzt wird. 

Ewald macht mit) vollem Recht schon daraut aut- 
merksam ?), dass tiber 1 Minute dauernde Apnoe nur bei seliv 
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somnisshandelten oder herabgekommenen Thieren beobachtet 
werde, Der niedrige Sauerstoffgehalt des Venenblutes , den 

fand, entspricht der erhéhten Anstrengung der Athem- 
vuskeln des Thieres. 

Mit dieser Aenderung in der Erklaérung der Apnae fillt 
ine der besten Stitzen des Pfltiger’schen Systemes von 
Hypothesen tiber die Ursachen der Athembewegungen. Diese 
Annalinen sind aber auch nach einer anderen Seite hin 
offenbar ohne gentigende Basis. Es wird niimlich, gesttitzt 
af einige Versuche von Al. Sehmidt und von Pfliger 
mit Blut von erstickten Thieren, angenomimen, dass in dem 
\themeentrum bei Mangel an Sauerstoff leicht) oxydirbare 
stoffe entstiinden und dass durch dieselben die Erregung der 
luspirationsbewegungen herbeigeftihrt wtirden. 

Ks soll hier nicht geleugnet werden, dass solche leicht 
xydirbare Stoffe nicht allen nach dem Tode in den ver- 
vhiedensten Organen in geringer Menge gebildelt) werden, 
sondern auch wiihrend des Lebens in einigen Organen, z. B. 
jer Leber, entstehen k6nnen, aber ein Nachweis ihrer Ent- 
tehung wiithrend des Lebens ist nicht geftihrt; speciell von 
len Ganglien und Nerven ist gar keine mit threr Thitigkeit 
ni Beziehung stehende chemische Verinderung bekannt. Zur 
Bildung reducirender Stoffe ist unbedingt vollstiindige Abwe- 
snheit von fretem Sauerstoff erforderlich, denn im Ent- 
‘ehungszustande miissen oxydirbare Stoffe stets  leichter 
oxydirt werden, wenn Sauerstoff zugegen ist, als nach ge- 
schehener Bildung. 

Wie soll man sich nun vorstellen, dass solehe leicht 
xydirbare Stoffe im Athemcentrum entstehen, wihrend durch 
Jasselbe der normale gleichmissige Strom arteriellen mit 
Siuerstoff fast ganz gesiittigten Blutes hindurchfliesst, und 


ese Annahme witirde doch nach jener Hypothese unab- 


‘elsbar sein, um die nach je 4 bis 5 Secunden beim ruhig 
sspirirenden Menschen wiederkehrenden Inspirationen zu er- 
siren? Kine irgend befriedigende Erklirung wiire aber auch 
vin noch nicht in Aussicht, wenn selbst die wechselnde 


bildung und Zerst6rung leicht oxydirbarer Stoffe nachge- 
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wiesen wtrde, weil nun erst die Frage zu beantworten wiire. 


wie diese Substanzen die Erregung herbeiftihren sollten. Dix t 
(i, Kinwirkung derselben mutisste doch wohl eine chemische sejy: t 
wenn nun ein chemischer Process die Erregung herbeiftilrte, ti 
wiirde da nicht die Annahme niaiher liegen, dass der Process r 
der Bildung jener Substanzen die Erregung bewirkte? Wire ( 


man hiertiber im Klaren, so wtirden dieselben Schwierigkeitey 
hinsichtlich der Erregung des Athemecentrums durch die Span- 


nung der Kohlensiure beginnen. 
Solche Hypothesen in’s Unbestimmte sind meiner An- 


sicht nach nicht allein nutzlos, sondern nachtheilig, weil si 
4 so haufig in das Gewand = ermittelter Thatsachen gekleide! 
| werden, oline dass der Autor selbst, wie das auch hier der 
Fall ist, irgend daran die Schuld triiet. 

Die nichsten Angriffspunkte zur Untersuchung der Uy- 
suchen der Athembewegungen liegen wohl nicht: auf dein 
Gebiete der chemischen Physiologie. Da die physikalische 
Untersuchung tiber die Vorgiinge in den Nervencentren, so 
viel mir bekannt, noch gar nichts ermittelt: hat, ist der De- 
eriff dieser Centren nur ein anatomischer. Der einzige Ver- 
eleich, den ich mir hinsiechtlich der Funktion als Laie zu 
machen weiss, wurde die Enge des verlingerten Markes be- 
trachten als den Ort, wo der erésste Theil der Nerven des 
Kérpers hindurchgehen und ihre Erregung als Summe = dev 
Athemnerven inducirten, wie die elektrische Stromschwankung 
In einem Draht eine solche im = benachbarten. Ob das Bild 
glicklich ist oder nicht, ist am Ende gleichgtiltig, jedenfalls 
ist es Thatsache, dass die Athemnerven von den Erregungen 
der verschiedensten sensiblen Nerven in Mitleidensehaft ge- 
zogen werden und zwar vom Beginn des extrauterinen Lebens. 
Der erste Athemzug ist wohl unzweifelhaft die Folge der 
Reizung der sensiblen Nerven durch den jetzt beginnenden 
Wiirmeverlust von der Haut. Bleibt er aus, so wendet sich 
der Geburtshelfer nicht an das Athemeentrum, sondern er 
reizt die Haut, sowie auch fiir die Erregung der Inspiration 
bei Erwachsenen in der) Ohnmacht das Besprengen mil 
kaltem Wasser die kriiftigste Wirkung zeigt. 
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Wenn nun wirklich chemische Einwirkung auf das Cen- 
trum der Athembewegung zur Erhaltung der Inspiration unter 
vormmuden Lebensverhaltnissen vorhanden ist, und die Resul- 
fate von Dolmen sprechen dattir, so miissen dieselben doch 
nen geringern Effekt austiben, als die einfachen Reflexe von 
den Bahnen sensibler Nerven. 

Als diese Bemerkungen tiber die Ursache der Athem- 
hewegungen bereits druckfertig waren, erhielt ich durch die 
Freundlichkeit von Hin. Pfliiger die von ihm gegen einige 
Angaben von Hr. Takaes") gerichtete Entgegnung, betitelt 
Zur Geschichte der Respiration» , welche jetzt) im = Arch. 


de ges. Physiol, Bd. 19, 5. 166, erschienen ist. Teh beeile 


mich, Folgendes zur Klarstellung der Angelegenheit) hier 
anzuftigen. Die von Hrn. Takacs zum Theil gegen 
lin. Pfliger  gerichteten = historischen = Zusammenstel- 
ingen sind von mir nicht beeimflusst. Teh kann dieselben 
aber nur in einem Punkte nicht genau finden, insofern niumn- 
lich gesagt wird: «Wir ersehen daraus, dass zu dieser Zeit 
Piliiger ein entschiedener Gegner der Oxydation in den Ge- 
weben ues. We Ware Er hatte sagen sollen, «ein entschie- 
dener Gegner der ausschliesslichen Oxydation in den 
Geweben wary; dass ino den Geweben Oxydationen nicht 
erfoleten, hat Hi. Pfltiger meines Wissens nie behauptet. 
ch bedauere, Iierauf nicht aufmerksam gemacht zu haben, 
dagegen muss ich entschieden daran festhalten, dass ieh zu- 
erst die Abwesenheit der Oxydationsprocesse im Blute nach- 
vewiesen habe. Das von Pfltiiger zuerst erkannte Ver- 
schwinden einer kleinen Portion O, im = Blute naeh dem 
Entziehen desselben aus der Ader ist nur eine Erscheinung 
des Absterbens, durch welches auch die Fibringerinnung und 
die von Zuntz erkannte Abnahme der Alkalescenz des Blutes 
bewirkt wird. Ich verweise in dieser Beziehung auf den in 
ichster Zeit’ erscheinenden dritten Theil meiner physiolo- 
vischen Chemie. 


') Diese Zeitsehrift, Bd. 2, S. 372. 











Ueber ein neues Kohlehydrat. 


von Q. Schmiedeberg. 


(Der Redaction zugeganyen ain 30. Januar.) 


In der Zwiebel der Urginea Scilla Steinh. findet sich 
in reichlicher Menge ein dem Dextrin und zwar dem Achroo- 
dextrin. von Nigeli und Briticke in- seinen’ fiusseren 
Kigenschaften sehr iihnliches Kohlehydrat , welches  indess 
die Ebene des polarisirten Lichtes nach links dreht und 
beim Erwirmen mit verdtinnten Siuren nicht wie jener Ab- 
kOminling der Starke Dextrose, sondern einen linksdrehenden 
Zucker giebt, der zum gréssten Theil aus Levulose bestelit. 
Dieses Kohlehydrat kann daher ftiglich Sinistrin genannt 
werden, eine Bezeichnung, die zwar nicht weniger trivial 
als die seines rechtsdrehenden Vorbildes ist, indess unmittel- 
bar eine Reihe von Vorstellungen tiber solehe Eigensehatten 
der Substanz erweckt, die denen des Dextrins  gleichartig 
oder entgegengesetzt sind. 

Das Sinistrin ist jedenfalls bei den von verschiedenen 
Seiten ausgefiihrten Untersuchungen tiber den pharmako- 
logisch wirksamen Bestandtheil der Meerzwiebel bemerkt, 
aber stets als Gummi aufgefasst worden. Letzteres wird 
daher in den Handbiichern der Arzneimittellehre und Phar- 
makognosie als Bestandtheil der Scilla aufgefiihrt. Gummi, 
Schleim oder auch wohl Pectinstoff ist bekanntlich die tibliche 
Bezeichnung fiir die in den Pflanzen enthaltenen amorphen, 
in Wasser quellbaren oder léslichen und aus diesen Losungen 
durch Alkohol fiillbaren. stickstofffreien Stoffe, die nur in 
wenigen Fiillen etwas genauer untersucht sind, weil sie 
wegen ihrer untergeordneten Bedeutung in pflanzenphysio- 
logischer und ihrer” geringen Wichtigkeit in praktischer 
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Hinsicht sieh keiner grossen Beachtung zu erfreuen haben 
aud obendrein ftir die Untersuchung nur schwierig rein dar- 
nistellen sind. Sie sind alle als Abkémuinlinge der Kohle- 
vdeate anzusehen. einzelne werden diesen selbst zugezihlt, 
‘idem sie die gleiche elementare Zusammensetzung  auf- 
yeisen und bei der Spaltung mit verdtinnten Siiuren ausser 
Glykosen anscheinend keine anderen Produkte liefern. 

Dennoch kénnte sich bei niherer Untersuchung heraus- 
stellen, dass alle derartigen Substanzen, die in der Pflanze 

Bestandtheile oder Produkte der Zellenmembranen auf- 
rreten Zz DB. Gummi. Pilanzenschleim, Holz- und Cutieular- 
sipstanz, mit Ausnahme der Cellulose gar nicht Kohlehydrate, 
sondern solehe Derivate derselben sind, welche bei der Ein- 
virkung von verdtinnten Siuren in der Wiarme nicht bloss 
Glykosen, sondern daneben noch andere Spaltungsprodukte 
eeben und welche man desshalb als) Glykoside bezeichnet. 
fs konnten bei threr Bildune Stoffe betheiligt sein, die zu 
den Glykosen in naher genetischer Beziehung stehen, zB. 
Oxydationsprodukte derselben. Tin letzteren Falle liesse sich 
der ausgesprochen saure Charakter der Gumimiarten leicht 
orkliren, 

Obeleich es aber vorliufig noch nicht méglich ist, 
Wwischen den cigentlichen Kohlehydraten einerseits und den 
(unmiarten und analogen Verbindungen andererseits auf 
Grund ihrer chemischen Constitution eine scharfe Grenze 
zu ziehen, so wird dennoch der Untersehied zwischen beiden 
Gruppen von Verbindungen wegen threr verschiedenen Be- 
deutune ftir den Stoffwechsel der Pflanze aufrecht erhalten. 
Denn nur die Kohlehydrate im engeren Sinne treten als 
Assimilationsproducte auf oder finden als Reservestoffe Ver- 
wendung, und man stellt sie daher dem Gumiit und Pflanzen- 
<hlenn gegentiber. Doch hat man bisher kaum den Ver- 


sich gemacht, die Pflanzen auf das Vorkommen amorpher, 


i) Wasser léslicher dem Guinmi ahuticher NKohlehydrate zu 
mfersuchen,  Einzelne Substancen, die man zu den letzteren 
i rechnen mehr oder weniger Grund hatte, bezeichnete 
wan schlechtweg als Dextrin. 


Zcitschrit ft physiol. Chemie, IIT. 
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Zur Unterscheidung derartiger Kohlehydrate vom Guinn 
und Pflanzenselleim k6nnen solehe Merkmale dienen, welely 
allen bekannten Assimilationsprodukten und Reservestotiey 
dieser Kategorie gemeinsam sind; vor allen Dingen folgende: 

1) die Formel, welche die hKohlehydrate als Abkom- 
linge der sechssaurigen Alkohole kennzeichnet, 

2) die vollstandige Umwandlung in Gly kosey 
beim Erhitzen mit) verdtinnten Séiuren, 

3) Das Verhalten der waissrigen L6Gsung gegen 
die Acetate des Bleis. Gummi und— Pflanzen- 
schleim werden in der Regel schon durch das neutrale 
essigsaure Blet sicher durch Bleiessig geftllt, withrend 
die lOéslichen Kohlehydrate in wassriger Loésung weder 
mit dem emen noch mit dem anderen dieser Bleisalze 
Niederschlige geben; erst nach Zusatz von Ammioniak 
entstehem schwerlésliche Bleiverbindungen derselben. 

41) das reichliche Vorkommen einer durch die vor- 
venannten  Merkmale  gekennzeichneten Substanz in 
Pilanzentheilen, welche Assimilationsprodukte — bilden 
oder vorzugsweise Reservestoffe beherbergen, gestattet 
die Annahme, dass es sich um ein Kohlehydrat handle, 
welches in der einen oder anderen dieser) Richtungen 
sich an den Stoffwechselvorgingen der Pflanze — be- 
theiliet. 

Auf diesen Grundlagen soll im Folgenden der Nach- 
wels geftiihrt werden, dass das Sinistrin nicht nur im wet- 
teren chemischen, sondern auch in diesem engeren  Sinne 
ein Kohlehydrat ist. 


1, Die Darstellung und Reinigung des Sini- 
strins beruht auf seinem Verhalten gegen die Acetate des 
Bleis, seiner) Unl6slichkeit in’ Alkohol und der Eigensehatt 
mit Calciumhydroxyd eine in’ Wasser schwer lésliche Ver- 
bindung zu bilden. Man verfiirt dabei am = zweckimiissig- 
sten in der folgenden Weise. 

Die ftir medicinisehe Zwecke im Handel vorkonmende 
vetrocknete und gepulverte rothe oder weisse Meerzwiebe! 
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wird mit Wasser zu einem ganz dtinnen Brei angertihrt und 
dieser mit soviel Bleiessig vermischt, dass auf weiteren 
Zusatz keine Fallung mehr eintritt. Das klare, fast farblose 
Filtrat, Welehes das Sinistrin enthalt, wird, nach der Ent- 
bleiung durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelsiure, mit 
reichlichen Mengen von Kalkmileh versetzt und gut um- 
vertiirt. Das Gemisch nimmt bald entweder eine breiartige 
Beschatfenheit an oder es entsteht bei geringer Concentration 
ei reichlicher Niederschlag von Sinistrinkalk, der aut 
ein Filter gebracht und mit kaltem Wasser gut ausgewaschen 
wird. Hierauf rtihrt man ihn mit Wasser zu einem ditinnen 
Brei an und leitet in diesen so lange einen reichlichen 
Strom von Kohlensiure ein, bis die Flissigkeit nieht mehr 
alkalisch reagirt. Die zur vollstiindigen Abscheidung des 
kohlensauren Kalks erwiairmite und dann abfiltrirte meist noch 
velblich gefirbte Sinistrinlésung wird durch vorsichtigen 
Zusatz von Oxalsiure von dem Rest des Kalks befreit, mit 
Thierkohle mdglichst entfirbt, dann bei einer Temperatur 
von 40—50° bis zu einem miassigen Grade coneentrirt 
und schliessheh zur Ausfillung des Sinistrins anfangs mil 
verdtinnterem zuletzt mit absolutem Alkohol ver- 
setzt. Das Sinistrin bildet nach der Fillung eine weiche 
teivartige Masse, die nach 24—36sttindigem Stehen unter ab- 
solutem Alkohol, besonders wenn man sie von Zeit zu Zeit 
init einem Glasstabe knetet und zerreibt, allméhlig hart und 
sprode wird und. schiiesslich ein weisses grébliches Pulver 
bildet, das auf einem Filter gesammelt und tiber Schwefel- 
iure getroeknet wird. 


Um es véllig rein namentlich aschenfrei zu erhalten, 
muss man die Fallung mit) Alkchol mehrmals wiederholen, 
Fir diesen Zweck wird die teigartige Masse  unmittelbar 
hach der Fillung mit) sanmmet dem anhaltenden Alkohol in 
venig Wasser gelést und aus dieser L6Osung das Sinistrin 
derartig fractionirt gefallt, dass man erst einen kleinen Theil 


hiederschligt, dann die klar abgesiandene und abgegossene 


Miissigkeit von neuem mit Alkohol versetzt, ohne aber eine 
erschépfende Auscheidung herheizuftihren, und diesen Nieder- 





Semdee Sounds ale cmn oe 
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sehlag nothigenfalls nochmals oder auch. mehrere Male in 
derselben Art behandelt. 

Miu erhdilt in dieser Weise meist ein farbloses, zu- 
weilen in compacten Massen leicht gelblieh erscheinendes, 
aschen- und zuckerfreies Sinistrin, Ist die Behandlung 
weniger sorgfillig gewesen, so findet sich in dem Priparat 
noch Of 0.3% Asche, die aber, wenn man sie bet der Be- 
rechnung berticksichtigt, selbst) ftir die Analysen chne— be- 


sondere Bedeutung ist. 


2 Kigenschatten und elementare Zusam me t- 
setzung des Sinistrins. Das reine, unter Alkohol er- 
hirtete und tiber Schwefelsiiure getrocknete Sinistrin bestelit 
aus bréckhigen Massen oder bildet ein blendend weisses Pulver, 
welches beim Liegen an der Luft durch Aufnalime von ein 
wenig Wasser eine durchsichtige gumimiartige Beschatfenhei| 
anninine, Is ist in’ Wasser in allen Verhaltnissen  vollig 
klar l6slich, Lésungen von 20-30% zeigen keine merk- 
liche syrupartige Beschaffenheit. 

fn oabsolutem= Alkohol ist es) gar nicht, in] Weingeist 
nach Masseabe des Wassergehalts ein wenig l6slich, 


Ms halt) Kupferoxyd bei Gegenwart von Alkali in L6- 
sung, reducirt es aber nicht. Beim hochen scheidet) sich 
etwas bratines Kupferoxyd ab. Nach 20 —24sttindigem Stehen 
enthiirbt sich die blaue L6sune und nimmt ein tribe Be- 
schatfenheit: und briiunliche Féirbung an, welche von aus- 


veschiedenent Kupferoxyd abzuhingen scheint. 


Jod erzeugt in einer Sinistrinlésung keinerlei besondere 
Mirbung. Doch l6st es sich darin etwas leichter als in 
reinem Wasser. Dieses Verhalten entspricht= der von = N a- 
eeli beschriebenen Jodspeicherung seitens des Achroodextrins. 

Aus der wiissrigen Losunge wird das Sinistrin durch 
Bleiessig und eimen reichlichen Ueberschuss von Anmmoniak 
eefaillf, nicht aber, wie bereits hervorgehoben, durch Blei- 
essig allein. Die erwihnte Kalkverbindung ist amorph und 


ith Wasser Weng lOshieh, 
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Die Analysen") der mit den weiter unten angegebenen 
Vorsichtsmassregeln sorgfiltig getrockneten Substanz fihrten 
m der bekannten Stiairke- oder Dextrinformel : 
Ce Tho Os 
lL Praparat, enthalt O12". Asche. 
[) OQA9SO) Substanz gaben  O8205 COs | entsprechend 


O.OSTA © 441500, und O1122 TeO entsprechend 
0.1246 TI 6.2906, 

2 0.2752 Substanz vaben O4427 COs entsprechenad 
O1208 C = 43,89) und 0O,1547 ITfeO entsprechend 
OQOL7A9 FL 6,25 "o. 


3. O2407 Substanz nach, dem Einftitlen tn das Schitfelen 
nochmals getrocknet., gaben OS9L7 COs entsprechend 
O1068 GC = 44,585" und O136b THeO> entsprechend 
0.0151 H = 6,28%. 

Il. Praparat. Die wissrige Lésung eingetrocknet. 


bt O9478 Substanz egaben O648 COs — entsprechenad 
O1539 C = 44,25" und OL988 TO) cntsprechend 
0.0220 H = 6.33°%o. 
vefunden berechnet 
I. g. a. A, Mittel 
> A415 — 43,89 -- 44,38 44,25 44.17 144), 
II 6,29 6,25 — 6,28 -- 633 — 629 6.17% 0 


Der germee Cegehalt der 2.) Analyse ist dadureh be- 


dinet, dass die Substanz beim Ueberftitlen aus dem: Trocken- 
elischen in das Schitfehen etwas Wasser anuvezoven latte. 
Als das Trocknen im Sehiffehen selbst) wiederholt wurde, 
ergab dasselbe Praparat die hohere Procentzahl der 8. Analyse. 

Das blos tiber Schwefelsiure selbst monatelang ve- 
trocknete Sinistrin enthidlt, wenn es durch Fallune mit) Al- 
kohol gewonnen ist, so bedeutende Mengen des letzteren, 
dass man zu der Annahme gendthigt ist, es handle sieh um 
eine Wirkliche Verbindung beider. Zwei derartige Priparate 
ergaben : 


‘) Die Verbrennungs-Analysen sowie der grésste Theil der im 
Folyenden mitgetheilten Zuckerbestimmungen mittelst Kupferoxyd) sind 


Vou meinem Schiller Herrn Dr. Hans Meyer ausvetiilirt. 
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44,83°), C und 7,07%, H 
14,68 » _— 7,16 » aes 
Mittel: 44,75% G — 7.11% H 

Kin Gewischtsverlust von 12—13°, , welehen das tiber 
Schwefelsiure getrocknete Sinistrin bei Kingerem  Erhitzen 
bis zu 100° erleidet, hat auf den C- und H- gehalt nur cinen 
gveringen Einfluss. Es wurden bei zwei verschiedenen Pri- 
paraten gefunden: 

14,41), GC und 6,920, H 
AA.B6 » — 648 » — 
Mittel: 44,53°%% CG —_ 6,70°), H 

Dabet war das Trocknen, trotzdem das Gewicht an- 
scheinend constant blieb, noch nicht beendet, wie spiitere 
Erfahrungen lehrten. Selbst) beim = Erhitzen auf 110 115° 
velingt es nicht immer das tiber Schwefelsiure autbewalhrte 
Sinistrin vom Alkohol zu befreien, da es sich bei dieser Tem- 
peratur leicht braunt bevor es ein constantes Gewicht an- 
genommen hat. Bet gleichzeitiger Gegenwart von Wasser 
scheint dagegen auch der Alkohol leicht fortzugehen. Daher 
ist es zweckmiassig das frisch gefillte, alkohol- und was- 
serhaltige Priiparat erst bei miissiger Temperatur (30— 40") 
einzutrocknen, es dann einige Zeit auf SO—90° za erhitzen, 
und schiiesslich das Trocknen bet LO5—110° zu vollenden. 
Beim Beginn des Erhitzens tritt bei einer Temperatur vou 
etwa SO° eine starke Aufblaihung des alkoholhaltigen = Sini- 
strins ein, wodurch thm eine ausserordentlich lockere und po- 
rose Beschaffenheit ertheilt wird. Wenn man dagegern die 
alkoholfreie wiissrige Lésung eindampft, so behalt es bei 
allen Temperaturen bis zur eintretenden Briitunung ein gla- 
siges Ansehen. 

Dass das unter Alkohol wasserfrei gewordene Sinistrin 
in der That gréssere Mengen von Alkohol beim Trocknen 
liber Schwefelsiure zurtickhalt, davon kann man. sich leicht 
liberzeugen, Ein Praparat, welches 5 Monate tiber Schowefel- 
siiure gestanden hatte, gab eine wiissrige L6sung, welche 
besonders beim gelinden Erwiirmen stark nach Alkohol roch 
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und ein Destillat lieferte, in welechem mittelst der Lieben’- 
echen Jodoformreaction reichliche Mengen von Alkohol nach- 
vewiesen werden konnten. Der letztere bildet) wahrschein- 
lich unter jenen Bedingungen mit) dem Sinistrin ein Alko- 
holat. welcehes nach der Formel ¥(Ce6 Hie Os) 4 Ce Tle O 
misammengesetzt ist. 


berechnet gefunden 


(| 1540 LAT 5 
IT 7,04 7,11 


Der Alkoholgehalt) dieser Verbindung berechmet sich 
auf 12,430. Der CGewichtsverlust von zwei verschiedenen 
S Tage tiber Schwefelsiiure gestindenen Priaiparaten betrug 
beim Erhitzen bis auf LOO’ in’ dem einen Balle 12,52", 
in dem andern 12.81%. Die naeh dem Procknen bei der 
Verbrennung gefundenen C- und H-zahlen sind oben p. 7 mit 


OD DP 
vetheilt, 


Das Sinistrin dreht die Ebene des polarisirten Lichtes, 
wie bereits erwiailint ist, nach links. Die Concentra- 
tion und Temperatur der Lésung haben auf 
die Stirke der Drehung keinen Einfluss, 


Die Sinistvinlésune wurde in der Weise hergestellt, dass 
die troekene, alkoholhaltige Substanz inp Wasser gel6st, die 
Mliissigkeit, welche noch etwas gelblich gefiirbl war, im ver- 
diinnten Zustande mit reiner Thierkohle v6llig entfarbt und 
sodann im Vacuum tiber Sehwefelsiure concentrirt wurde. 
Die Feststellung des Sinistringehalts geschah durch Eintrock- 
hen einer abgewogenen Menge der Losung tm Vaeuum und 
Mrhitzen des mit etwas Alkohol versetzten Riickstandes bei 
lO0—105° bis zum constanten Gewicht. Dieser Trocken- 
riickstand diente zu der Verbrennunganalyse No. 4. Das 
specifische Gewicht wurde mit) Hilfe des Piknometers be- 
stim, die Drehung im Natriumilicht am grossen Wild’schen 
Polaristrobometer von Hermann und Pfister in’ Bern, 
welcher mit) durchgehender Gradtheilung versehen war, ge- 
ltlessen. 


Das vorher bet 105-—110° getrocknete Sinistrin eignet 
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sich nicht ftir diese Bestimmungen, well seine concentrirterey 
Losungen sehr merklich gelb geffirbt erscheinen. | 
tir jeden Quadranten wurde vorher durch eine Reili 
von Ablesungen der Nullpunkt und damn in derselben Weise 
bei geftillter, 200 mim Janger R6hre der Drehungswinkel fest- 
vestellt. 
1) Coneentrirtere L6sune. dF Cem. enthailt bei 19" 
0.3024 Sinistrin. 


a) Drehung bei 22° C. 


1. Quadrant _- — I50 Du 
yA ? > D4 oe 
: > > » 95" { “ 
-. > » D5” 6)“ 
Mittel: — 25°0,5% = — 25,01" 
~ 
: = aro me AA BS! 
° 030242 3", 


b) Drehune bei 42° C, 


lL. Quadrant = — 24° 59“ 
2. » » Be” SO” 
3. : » » BL® 58" 
I. » » Bae 6 
Mittel: — 25° 0.5“ — 95.01" 
my = — 41,55", 


2) Verdtinntere Lésung, aus der vorigen hergestellt. 
1 Gem, enthalt O,1170 Sinistrin. Drehune bei 20° C, 


I. Quadrant — 9" 33" 

2, » » » 9° 33° 

a . oy Qe 42M 

t. » » “or ae 
Mittel: — 9° 375° = — 9,62? 
W062 


L1) 


— — 11,11°, 
O.1170.2 


Die Reduction der Gewichte auf den luftleeren Rati 
und andere Correctionen sind bei der Berechnune dieser 
Versuche unberticksichtigt geblieben, weil sie geeentiber det 
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Mehlern bet der Bestimmung des Sinistringehalts nicht in 
Frage kommen. Da der letztere eher zu hoch als zu niedrig 
ausfillt, so kann man das specifische Drehunesvermoégen des 
Sinistrin vorliutig in runder Zahl ausdrticken dureh: 

la 414°, 

3. Inversion des Stnistrin und die Natur des 
Sinistrinzuckers. Speichel- und Malzterment wirken auf 
das Ministvin nicht saccharificirend; dagegen wird es beim 
viertel bis halbsttindigen Erwérmen seiner verdtinnten t[—2°/ 
Schwefelsiiure enthaltenden wassrigen Losung auf dem Was- 
sorbade vollstindig in Zucker tbergeftihrt. Die mit Baryum- 
carbonat neutralisirte und dann abfiltrirte Fltissigkeit hinter- 
Hisst nach dem Eindampfen bei gelinder Temperatur einen 
velblich gefiirblen Syrup, welcher alle Kigenschatten der Levu- 
lose zeigt: selbst nach Jangem Stehen nicht krystallisirt, sich 
sehr Wenig In absolutem, leicht in wasserhaltigem Alkohol 
ist und bet langerem Erwiirmen der wiissrigen Lésungen 
sich braéiunt. Auch durch die Linksdrehung und den Einfluss 
der Temperatur aut dieselbe konnte die Gegenwart von Le- 
vilose in diesem Zucker leicht festgestellt werden. Es kam 
nun zuniichst darauf an, zu untersuchen, ob das Sinistrin 
iberhaupt vollstindig in Zucker tibergeht| und ob dieser’ in 
der That nur aus Levulose besteht. 

Cin die quantitativen Verhaltnisse bei der Inversion des 
Sinistrins zu ermitteln, wurde eine L6sunyg des letzteren, deren 
Gehalt durch Circtunpolarisation festgestelll war, in der an- 
eevebenen Weise auf dem Wasserbade erwirmt und der ge- 
hildete Zucker mittelst. emer alkalischen Kupferoxydlésung 
bestimmt, welche nach Art der Fehling’schen dargestellt 
war, aber statt der Weinsiure im Liter [60 er. Mannit. ent- 
iielt. Sie wurde stets unmittelbar vor dem Gebrauch frisch 
bereitet. 

Die Reduction wurde aufdem Wasserbade vorgenommen, 
dias gebildete Kupferoxydul auf einem Filter gesammelt, erst 
uit verdtinnter mannithaltiger Natronl6sung, dann mit 
vurmem Wasser sorefiltig ausgewaschen, mit) dem Filter 


fetrocknet, geeltit, in Salpetersiiure velOst, die Kupferlosung 














| 9) ) 


aod hed 








vorsichtig eingedampft, der Riickstand gegliht und gewogey, 
Beim Auswaschen mit mannithaltiger Natronl6sung geling} 
es leicht das Filterpapier vom anhaftenden Kupferoxyd zy 
befreien, 

Ks wurden 7 verschiedene Antheile einer L6sung, welele 
in 100 Cem. 13,45 gr. Sinistrin enthielt, gesondert invertirt 
und die saure Fliissigkeit unmittelbar mit) der Kupferlosung 
vermischt. Die Anzahl der verwendeten Cem. ist aus dey 
absoluten und specifischen Gewicht berechnet. Die Zeit des 
Erwiirmens mit der Saure war bei den einzelnen Portionen 
verschieden und schwankte zwischen 15 und 385 Minuten, 
Man darf das Erhitzen nicht zu lange fortsetzen, weil sons! 
Zersetzung des gebildeten Zuckers eintritt, was) sich durch: 
die gelbe Farbung der Fltissigkeit’ kund= giebt. 

Die Resultate dieser Bestimmungen sind in der foleen- 


den Tabelle zusammengestellt. 








Invertirte cud —_—o Zucker 
Nr. | Sinistrinlosuny auf 100 Cem. 
in Cem. gefunden, berechnet. Sinistrinlosuneg. 
i. L511 OATIA O.2185 14.15 
2. 2 022 0.6507 O.2857 1415 
r, 2.295 O.7T316 O3309 14.42 
i. 2.087 0.0538 0.2961 14,21 
Ss O68 0.6500 0.2944 14,25 
6 $372 7301 O.3334 14.06 
re 2.130 0.6860 OSLOT 14.58 


Die aus dem Sinistringehalt berechnete Zuckermenge be- 
triigt ftir LOO Gem. der verwendeten Lésung 14,94 gre; ge- 
funden sind im Mittel aus jenen 7 Bestimmungen 14,25 gr. 
oder 95,40 der verlangten Menge. Die Differenz von 48° 
hinet wahrscheimlich zum Theil von einer geringen Zersel- 
zung des gebildeten Zucker wiaihrend der Inversion ab, zum 
Theil von einem kleinen Fehler in der Feststellung des Sinis- 
tringehalt, der, wie oben erwihnt, beim Eintrocknen der 
Losungen eher zu hoch als zu-niedrig gefunden wird nd 
daher auch hier in demselben Sinne von dem wahren Gebal! 
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apweichen muss. In den einzelnen Bestimmungen betriigt 
das Minumum der gefundenen Zuckermenge 94,5 0, das Ma- 
simu 97,6 der berechneten, der Unterschied demnach 
3.eo. Die Uebereinstimmung ist eine weit gréssere, wenn 
man den Zucker in’ verschiedenen Antheilen derselben 
Lisung in der angegebenen Weise mittelst) Kupferoxyd bes 
bestimmt; daftir finden sich im = Folgenden Belege. Auch 
hieraus kann geschlossen werden, dass bei der Unmmwand- 
ling «les Sinistrins in Zucker kleine Mengen des letzteren 
verloren gehen, Die erhaltenen Resultate  gentigen aber, 
um den Sehluss zu rechtfertigen, dass das Sinistrin 
beim Erhitzen mit verdtiinnten Siuren vollstiéin- 
dig in Glykose tibergeht. 

Um fiir diesen Schluss eine weitere Stiitze zu gewinnen 
und insbesondere um die Annahme = sicher zu stellen, dass 
| Mol. Zucker 4 Mol. CuO reducirt , wurde in den folgenden 
Versuchen der Gehalt einer Sinistrinzuckerlésung gleichzeitig 
durch Eintrocknen und mittelst Kupferoxyd festgestellt. Da 


aber der bet der Inversion des Sinistrins lerhaltene Zucker 
wahrscheinlich Zersetzungsprodukte der Levulose enthialt, so 


wurde er vorher einer Reinigung unterworfen, indem die 
ulkoholisehe Lésung theilweise mit Aether ausgefillt, der in 
dent Alkohol gelist bleibende Antheil des Zuckers der ithe- 
rischen Fltissigkeit durch Sehititteln mit Wasser entzogen und 
die L6sung nach dem Verdunsten des Alkohols mit) Thier- 
kohle entfirbt wurde. 

1) 9,95 Cem. dieser L6sung hintevlassen nach dem = Ein- 
trocknen und Erhitzen im Luftbade bis auf 110°, wobet 
starke Braitunung eingetreten war, 0.3845 er, Riickstand = 3,87%. 

2) SO Cem. reduciren 0.6979 CuO, — entsprechend 
OS1OL Zucker 3, 0, 

3) 10.0 Gem, reduciren OS8817 CuO, entsprechend 03995 
“Zucker 3.99 00. 

Gefunden : 
Durch Eimtroecknen 3,37 %. 
Mit CuO-Lésung 


— » 3.09 09, 
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Der durch Aether aus der alkoholischen Lésune vefillte 


Antheil des Sinistrinzuckers wird nach dem Verdunsten des 
Alkohols iit Kalkmilch versetzt, die gebildete schwer l6sliche 
Kalkverbindung auf dem Filter mit kaltemm Wasser ausee- 
waschen, durch Kohlensiure zersetzt. die Fliissigkeit vor, 
kohlensauren Calcium abfiltrirt, im Vacuum tiber Schwefel- 
siiture cingetrocknet, der riickstiindige Syrup in Alkohol ee- 
lost und das alkoholische Filtrat unter wiederholtem = Zusatz 
von Wasser so lange im Vacuum verdunstet, bis aller Alkohol 
fortgeschafft war. 

Die Bestimmung des Zuckers in zwet Proben dieser 
Losung, welche vorher mit Thierkohle vollstindig entfirbt 
worden war, geschah durch Eimtrocknen im Vaeuum, Ui 
ein constantes Gewicht zu erzielen, ist) es erforderlich. zu- 
letzt emige Male ein auf 50-60% erwiirmies Sandbad tunter 
die Glocke der) Pumpe zu bringen, das Wageeglaschen mil 
dem Zucker darauf zu setzen und rasch auszupumpen, — In 
dieser Weise gelingt es ziemlich leicht den letzteren  wis- 
serfrer zu erhalten. 

In zwei anderen Proben wurde der Zuckergehalt imit- 
telst’ Kupferoxyd) bestimunt. 

1) 2.20 Cem. der Lésung hinterlassen nach dem [in- 
trocknen nach Abzug von O,0009 Asche 0,2882) Substanz 

LOSS 80, 

2) 5,15 Cem. geben nach Abzug von 0,0022 Asche als 
Trockenritickstand 0.5793 Substanz = 11.24%. 

3) 3,02 Cem. reduciven 0,7382 CuO, entsprechend 0,534 4 
Zucker = 11,07 0. 

L) 3,50 Cem. redaciren OS669 CuO, entsprechend 0.5925 
Zucker 11,21 o%. 


5 IT, Mittel: 
Durch Eintrocknen gefunden: LO.83 5 11,34 *ie — 14.06" 
Mittelst CuO > bestimmt: 11.07 "lo — 11.21 fo 11.14%. 


Diese und die frtiher erhallenen Zalden beweisen, dass 
der Sinistrinzucker wie die Levulose 5 Mol. CuO 
in alkalischer LGsung reducirt. 


Die beiden im Vorstehenden benutzten Losungen dien- 









125 


fan zugleich) zur Bestimmung der molecularen Drehung des 
v1) ihnen enthaltenen Zuckers. Die Untersuchung gesehah 
hei verschiedenen Temperaturen. Doch konnten die letzteren 
aus Mangel an geeigneten Vorrichtungen, welche erst bet 
den spitteren Messungen zur Anwendung kamen, nicht vollig 
constant erhalten werden. Daher sind die unmittelbar ge- 
fundenen Gewichts- und andere Zahlen bet der Berechnung 
keiner Weilteren Correction unterworfen worden, Die Linge 
der RGhire betrug 200° Min. 


Fiir die moleculare Drehunge wurden folgende Werthe 
erhalten : 


Temp. Zuckerlésung Nr. fd. Z7uckerl6sung Nr. 2. 


O.0393 im Cem. O,LL07 tm Cem, 


95,30°. 
86.00° 

87,579. 
S346" 

a - F2A490, 

67,55° - 

64.63" 

HO.00 — 62,69°. 

Diese Werthe bleiben um ein Betrachliches hinter den von 
Dubruntaut ftir die Levulose e¢efundenen zurtick und sind 
ausserdem ftir beide Lésungen verschieden, Auch in anderen 
Fallen, auf die wir spiiter zurtickkommen, veriinderte die Be- 
handlung dieses Invertzuckers mit) LOsungs- und Fiallungs- 
iitteln in sehr erheblichem Grade sein Drehungsvermodgen. 
Aus diesen Thatsachen kann geschlossen werden, das der 
Sinistrinzueker aus mindestens zwei Zuckerarten 
besteht, welche Kupferexyd in demselben Masse 
reduciren, auf die Ebene des polarisirten Liehtes 
dagegen einen verschiedenen Einfluss austiben. 

Die Gegenwart der Levulose in’ diesen Gemenge ist 
hach der grossen Abhingigkeit der specifischen Drehung von 
der Temperatur nicht zweifelhaft. Die folgenden Zahlenver- 


hiltnisse lassen sogar die Vermuthung zu, dass die Links- 
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drehung des Sinistrinzuckers nur von seinem Levulosegehsa|| 
abhingt, der tibrige Antheil demnach optisch unwirksany ist, 


Dubrunfaut fand fiir die Levulose 4) = — 1060 }ej 
140 C. und mit zunehmender Temperatur) eine proportionale 
Vermindernng dieses Werthes, welche ftir 1°C, 0,697°  ans- 
ee 106, - 
macht. Das Verhiailtniss —— ~ ist daher = 152.0. Die mo- 
O.697 


lecnlare) Drehung des Sinistrinzuckers der Loésung Nr. 2 


, 


nimmt zwischen den Temperaturen von 48° und 60° fiir 
jeden Grad um 0,990°, zwischen 4,8° C. und 43° C. um 
0,597", im Mittel um 0,593° ab. Die Drehunge bei 14° be- 
trigt — (87,850 + 0,593.4) = — 90,220 und das Verhiiltniss 
QO 92 


2? 
0.593 


stiitigt, so ist der Schluss gverechtfertigt, dass der Sinistrin- 


- 152.1. Wenn das leztere sich ftir alle Faille be- 


zucker aus Levulose und einer optisch inactiven) Zuckerart 
besteht. 

Indessen konnte diese Uebereinstimmung nur eine zu- 
fillige sein, dai die der Rechnung zu Grunde liegenden 
Werthe der erforderlichen Genauigkeit entbelren. Auch stelite 
sich bei spiateren) Versuchen heraus, dass die moleculiare 
Drehung der Levulose in bedeutendem Grade von der Con- 
centration der verwendeten Lésungen abhiingig ist. Das von 
Dubrunfaut ermittelte Drehungsvermégen dieses Zuckers 
hat daher nur ftir einen bestimmten Fall Geltung und kann 
nicht ohne Weiteres mit dem des Sinistrinzuckers verglichen 
werden. Um die zur Entscheidung der vorliegenden Frage 
erforderlichen Werthe zu erhalten, wurde zuniichst die mole- 
eulare) Drehtung des aus der alkoholischen Lésung durch 
wiederholte fractionirte Fillung mit Aether gewonnenen und 
init Thierkohle entfirbten Sinistrinzuckers nochmals mit mog- 
lichst grosser Genauigkeit) bestimme. 


Der Zuckergehalt der L6sung wurde mit) der) Mannit- 
kupferlésung festgestellt.  Sammitliche Gewichte sind auf den 
luftleeren Raum reducirt. Die Linge der Untersuchuneysrolire 
betrug nach den im hiesigen physikalischen Institut ausge- 














dihrten Massungen 208,55 Mm. Sie hatte an der Seite einen 
Keinen Tubulus, an welchen ein 8 — 10 Cm. langes blind 
oudendes Kautschukrohr angesetzt. war, das walrend der 
Untersuchung mit Luft geftillt bheb, um ein Ausweichen der 
iiissiskeit: bei ihrer Ausdelmung in Folge des Erwirmens zu 
cestatten. 

Diese Untersuchungsréhre war ins threr ganzen  Aus- 
dehnung mit einem Wassermantel umgeben, durch welchen 
Wasser von der gewtinschten Temperatur durchgeleitet) wer- 
den konnte. Die letztere wurde mittelst eines Baudin’schen 
Vormalthermomethers bestimunet. 

Der durch die Armirung nicht verdeckte Theil der Glas- 
platten an den Enden der Rohre ragte ein Kleines Stick in 
die letztere hinein und war ausserdem nach aussen durch 
Glasscheibehen vor der Abktihlung geschiitzt. Die Ablesung 
des Drehungswinkels erfolete ino jedem Quadranten 5—7 Mal, 
so dass der Mittelwerth aus 20—28 Einzelbeobachtungen ge- 
wonnen ist. Das specifische Gewicht wurde mittelst des 
Piknometers festgestellt. Die ftir zwei verschiedene Concen- 
tractionsgrade derselben LOsung gewonnenen Zalilenwerthe sind 
in Foleenden zusammengestellt. 

A. Concentrirtere Losung. 
w)14,17250wahre)Cem. der L6sung wiegen bei 9,9° C= 15,4232 gr. 


» » » » » » BF O° >: 15,374 » 
> » » » » » 390 »= 15,2778 » 
» » » » » » 65,00 » = 15.0879 » 


b) 31334 er. L6sung reduc. 1,2220 CuO, entsp. 0,5534 gr. Zucker. 


3.9637 » » » 13869 » » 0.6282 » » 
JIAT36 » » » 09514 » » 0.4309 » » 
1 er. Lésung enthilt demnach Zucker: 
I. Il. IIT. Mittel: 
0,1766 — 0,1762 0,1742 — 0.1757. 


c) Die Drehungswinkel betragen : 

ber 91° C. = —32,08° 
— 28,81" 
— 25,02" 


19,67" 


> 2a6" » 
» 430° « 


» bof” » 


| 


| 
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1 Com. enthiailt bei O.1e ¢ 


23,60 
) » 4.3.00 
> » $5.70 


t) Specifische Drehune: 


bei 9,1°C. ep = 
23,6° » » = 
43.0° » » 
O57" « 


b. 

a) Zuckergehalt) der Losung 

1) Die 

dass sie nach der Rechnung ins 


) 


Verdtinntey 


g DOABG dieser vere 


cr 
vl 


d) Zuckergehalt der L6sung fiir die Temperaturen . pei 


denen die Drehunyswinkel bestimmt wurden: 


concentrirtere Losune 















% O,1912 Zucker. 
0.1907 
O.1S96 


» O,1S71 


= = 80,45 ° 


= ry) 4° 


_—y 


s) A, 9 


rey 
O5.c 


= ie 44° 


‘e LOsune. 


wird derartig verdtinnt, 
~O,098S7 Zucker enthilt, 


ltinnten 


el, 


Losune  reduciren 


11022 CuO, entsprechend 0.4992 Zucker. 


Ler. enthalt de 


Mittel: OOOSS Zucker j 


b) 14,1725 (wahre) Cem. Losung w 


» » 
» » > 
» » » » 


mnach OO990) Zucker. 
n 1 
legen ber S.3° C. 


>» 217° 


cs 
or, LoOsung. 


[4.8523. 


4.8160. 


» » BB S° + = 14.7098. 
) > 62,7° » = 14,5636. 


¢) Gefundene Drehuneswinkel. 


bd ) 4 
bei 289° C. = 
>» Baa" » 
» 43° 
» HOS? » 


d) Zuckergehalt’ der Losune 

peraturen, 
enthalt bei 
iF 


I (wahr.) Gem. 


»S 


I 
L2, 


> ay! 


— 16,92" 
— 15,25° 


— 13,00" 
— 11,05° 


fiir die vorstehenden Tem- 


80° C. ON0386 Zucker. 


4° 
Ou 


) 


0.1033 
0.1026 
O1017 


» 


» 


Ns’ 
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e) Specifische Drehung: 


bei 8S,9° @y) = — 78,35° 
» 931° » = — 70,81° 
» 42.:3° » = == ()().77° 
» 29,89 » == — 52,10°. 


Differenzen der specifischen Drehung ftir 1° der Tem- 
peratur. 
a) Concentrirtere Lésung: 
Mittel: 


7wischen 9,1° C. und 23,6° = 0,551° 
» ae > » 43.0° = 0,470° - O30" 
» 43,0° » » 65,7° = 0,550° 
» m1" » 65,7° <2 0.530° 
b) Verdtiinnte Lésuneg : 
Mittel: 
ZWwischen 8,9° CG. und 23,1° = 0,932" | 
23.3" » » A? 3° = 0,593" Oo 17° 
» AZ .3° » » au." = 04960 | 
» 89° » » 598° direct gef. O17" 


Die Differenz der specifischen Drehung betragt daher im 
Mittel ftir 1° CG. = 0,523° 


mtd 

Fir reine Levulose betriigt dieser Werth nach Du- 
brunfaut, wie oben angegeben, 0,697°; darnach berechnet 
sich der Gehalt des in den vorstehenden Bestimmungen ver- 
0,523.100 
0,697 


Da die specifische Drehung des Sinistrinzuckers, fiir die 


wendeten Sinistrinzuckers an Levulose zu = 75,0 %o. 


veichen Temperaturen berechnet, in der concentrirten Lésung 
stirker, als in der verdtinnten ist, so konnte daraus ge- 
schlossen werden, dass das Drehungsvermégen der Levulose 
nuit der Concentration der LOsung zunimimt. Ber der Berech- 
nung des Gehalts der Levuloselésungen aus ihrer Drehung 
muss dieser Factor ebenfalls Berticksichtigung finden. — Ich 
untersuchte daher moéglichst reine aus Inulin dargestellte Le- 
Vulose und fand, dass fiir eine Coneentrationszunalime von 
lO", oder O,1 im Cem. die specifische Drehung etwa um 
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34° wiechst. Bei 11,8° C. und 0,1508 Levulose im Cem. 
wurde 4, = — 104,80" gefunden. 

Mit Hilfe des oben mitgetheilten Coefficienten 0,523 
lassen sich die gefundenen Werthe ftir die moleculare  Dre- 
hung des Sinistrinzuckers leicht auf die Temperatur von 11,8" 
reduciren. Bei der Berechnung der Correction fir die Con- 
centration muss man auf Grund der oben erhaltenen Zalh| 
von der Voraussestzung ausgehen, dass dieser Zucker nur zu 
34 aus Levulose besteht. Der Concentration O,1508 des ver- 
wendeten Tnulinzuckers  entspricht daher ein Gehalt von 
= = 0,201 Sinistrinzucker im Cem. Die verdtinnte Lé- 


3 
sung enthalt vom letzteren ino abgerundeter) Zahl 0,103, die 
concentrirte O,190 im Cem. Die Abweichung von der ver- 
langten Concentration betraigt daher ftir die erstere — 0,098, 
ee bic ill O,1.4. 
fiir die letztere — O,OLL. Eine Zunahme von 2 = 0,1333 
‘ 

Sinistrinzucker im Cem. verstarkt die Drehung um 3,1°, 0,098 
demnach um 2.27? und OOL1 um O,25° Die erstere Zah! 
(2,27) muss bei der Berechnung auf die Concentration 0,201 
den gefundenen Werthen ftir die moleculare Drehung in der 
verdiinnten, die letztere (0,25) denen der concentrirteren Lé- 
sung hinzuaddirt werden. 

Im Foleendem sind die Resultate dieser Berechnung zu- 
sammengestellt. Die Vorzeichen fir die Linksdrehung sind 


fortgelassen. 








Gefunden. Berechnet, 
Molee. Drehung Molec. 
emp Drehung bei 
Verdtinnte Cone. 11,89 und 
a Losung, Losung. | aia is 
8,9 78,350 79,100 
9,1 _ 80,450 79,29 
23,1 TOR 1 78,99 
93.6 72,46 78,88 
42,3 60,77 78,99 
13,0 — 63,3: 79,91 (!) 
DOS A210 | 79,47 
65,7 | - | 5041 | = 78,85 


Mittel: 79,189. 

















Fir den Sinistrinzuecker ist daher¢p = ..... o 79,18° 
»  » Inulinzucker unter denselben Verhiltnissen = — 104,80° 
79,18 
104,80 
Aus den Coefficienten ftir die 


Der erstere enthalt demnach 100 =75,5°') Levulose. 


Temp. berechnet = 75,0%o 


Die Uebereinstimmune dieser Zahlen  rechtfertigt den 
Schluss, dass der Sinistrinzuecker aus Levulose und 
einer optisch inactiven Zuckerart besteht. 

104,8 


Auch die Verhiiltnisszahlen = 
*” 0,697 


= 150,35 ftir die Le- 
79,18 
0,523 


dem entsprechend recht gut mit einander tiberein. 


vulose und 151.3 fiir den Sinistrinzucker stimmen 


Die bisher mitgetheilten Untersuchungen geben keinen 
Aufschluss tiber die Grésse der molecularen Drehung des un- 
mittelbar bei der Inversion des Sinistrins gebildeten Produkts, 
da durch die Behandlung des letzteren mit Lésungs- und 
Fillungsmitteln das ursprtingliche Verhaltniss zwischen Le- 
vulose und inaetivem Zucker wesentlich verindert war, wie 
daraus geschlossen werden konnte, dass die unter solehen 
Uinstiinden erhaltenen Werthe niemals unter einander tber- 
elnstimmten. Der in der oben angegebenen Weise berech- 
nete Levulosegehalt der einzelnen Zuckerproben schwankte 
zwischen 68°o und 90%, 


Um den Invertzucker des Sinistrins in dieser Beziehung 
kennen zu Jernen, wurden Lésungen des letzteren, deren Ge- 
halt mittelst der Circumpolarisation ermittelt war, mit Schwe- 
lelsdure erwérmt, die Fliissigkeit dann mit Baryumcarbonat 
heutralisirt, filtrirt, das Filter gut ausgewaschen und die er- 
haltene Zuckerl6sung auf ein bekanntes Volum gebracht. Das 
Erwirmen der einzelnen Proben mit Schwefelsiure hatte 
zWischen 20 und 40 Minuten gedauert. Drei Bestimmungen, 


zu denen zwei verschiedene SinistrinlOsungen verwendet wurden, 
ergaben folgendes Resultat. 
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Concentr. der 
Temp. Losung “1 
(Zucker). 





1. 15,40 C. 8.97 Og = 83,940 
3, 16,00 €. 9.12 0. — &3.16" 
ode L160 C, 6,77 %o — 86,780 


Die oberflichliche Berechnunge ergiebt in diesem Lvert- 
zucker einen Gehalt von etwa SO%o Levulose. Wenn min 
diese Zahl der Berechnung der Correctionen fiir die Tem- 
peratur und fir die Concentration zu Grunde legt, so erhill 
man zur Vergleichung mit dem Inulinzucker fur @p die Werthe : 

1. — S842" bei TL8e° CG. und 15,08°° Leculose. 


— 87.92» » » » > » » 
9 — 89, 24° ? » » ») » 
Mittel: — 88,530, 


Dieser molecularen Dreluing des Invertzuckers entspricht 
SS,D3 
104, 

Ks ist daher wahrscheinlich, dass bei der Inversion des 
Sinistrins 5 Theile Levulose und 1 Theil von dem anderen 


Zucker gebildet) werden. 


ain Levulosegehalt von 100 = 84,47 °. 


Die Kleinen Fehler, die dadurch entstehen, dass bet der 
serechnuny der Correctionen der Levulosegehalt zu 80° statt 
zu S40 anvenommen wurde, haben auf dieses Resultat keinen 
Kinfluss. 

Alle Versuche, die beiden Zuckerarten von einander zu 
trennen, sind bisher vollstindig fehlgeschlagen. Der Hefe- 
vaihrung scheinen beide gleichmiassig zu unterliegen. Die Fal- 
lung omit Kalkhydrat ftihrte ebenfalls nicht zum = Ziele; der 
aus dem Kalkniederschlag erhaltene Zucker besitzt zwar, wie 
aus den oben mitgetheilten Bestimmungen hervorgeht, ein 
stirkeres Drehungsvermégen als der Invertzucker, es entspricht 
demselben aber nur ein Levulosegehalt von etwa 90°/o, In 
starkem Alkohol scheint) der inactive Antheil des Sinistrin- 
zucker etwas schwerer l6slich zu sein, als die Levulose. 











Das Sinistrin ist in der Meerzwiebel neben Zucker in 
ey peiehlicher Menge enthalten, dass es den gvrésseren Theil 
ihrer. Trockensubstanz bildet. Ueber seine Bedeutung ftir 
den Stoffwechsel der Pflanze kann daher kaum ein Zweifel 
bestehen. Es muss als ein Reservestoff betrachtet) werden, 
dev sich als ein neues Glied den wenig zahlreichen Substanzen 
dieser Art anreiht. Ueber seinen Urspraung kann mur die 
Untersuchung der entsprechenden  Assimilationsprodukte des 
Meerzwiebellaubes Aufsclituss geben. Fur das nahestehende 
Allium Cepa hat Sachs nachgewiesen, dass bet der Assimila- 
tion inden eriinen Blittern nicht Starke, sondern Glykose gebil- 
det wird. Inder frischen Zwiebel dieser Pflanze scheint nach vor- 
Kiutigen Untersuchungen kemSinistvinenthalten zu sei Der stick- 
stotifreie Reservestotf besteht hier anscheinend aus Saccharose. 

Daoes von vorne herein Wenig wahrschetniich ist, dass 
ein amorphes d. h. colloides Assimilationsprodukt tm unver- 
inderten” Zustande das Pflanzengewebe durchwandert und 
in der Zwiebel einfach aufgespeichert: wird, so kann tn der 
letzteren) die Bildung des Sinistrins aus Glykose nach Ana- 
lovie mit bekannten Vorgingen dieser Art wohl angenommen 
werden. Titer handelt es sich vermuthlich um eine einfache 
Syithese unter Wasseraustritt. Complicirter sind die Prozesse, 
durch welche ber der Entwickelung der jungen Triebe aus 
den linksdrehenden Kollehydraten Stirke und Cellulose ent- 
sehen. Auch die letztere Hefert, soweit das bekannt ist, wie 
die Stirke bei der Zersetzunge mit’ verdtinnten Siuren stets 
rechtsdrehende Glykose.  Dasselbe Verhalten = zeigt die von 
allen léslichen) Bestandtheilen vollstindie befreite Cellulose 
der) Meerzwiebel beim Erhitzen mit Salzsiiure. Man erhalt 
nur Dextrose oder wenigstens einen dextrogyren Zucker, da- 
seven. keine Spur von Levulose: denn die Temperatur hat 
keinen merklichen Einfluss auf die Stirke der Drehune. 

An die Lésung der Frage, in) welcher Weise diese 
Umwandlung der Kollehydrate ino der Pflanze zu Stande 
komme, kann erst dann ernsthaft gedacht werden, wenn 
Wernlestens ftir eine gréssere Rethe von Pflanzen die siummt- 
lichen in ihnen wiihrend der einzelnen Vegetationsperioden 


vorkommenden Kohlehydrate genauer untersucht sein werden, 











Ueber die aromatischen Produkte der Fdulniss aus Eiweiss. 
Von Dr. L. Brieger. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 


(Der Redaction zugegzangen am 30. Januar 1879.) 


Mit der genaueren Erforsechung der durch die Féiulniss 
gesetzten Produkte muss das Bestreben Hand in Hand gehen, 
die Ursachen und Bedingungen niher kennen zu lernen, unter 
denen die einzelnen Substanzen entstehen, denn dadureh 
allein ist es méelich, eine Vorstellung zu gewinnen tiber die 
Art und Weise threr Bildung im Thierkérper. Von diesen 
Produkten der Féiulniss sind bislang die fltichtigen Substanzen 
und unter diesen vorzugsweise die bis jetzt bekannten Kérper 
der aromatischen Reihe, das Indol, Phenol und Skatol, Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. 

1. Bildung des Indols und Phenols bei der Féulniss. 

Nach den bisherigen Erfahrungen bei den ktinstlichen 
Faulnissversuchen, die bei einer Temperatur von 36—-40° © ein- 
celeitet und unterhalten) wurden, tritt zunachst Indol, spiter 
erst Phenol auf. Baumann #) beobachtete das reichliche Auf- 
treten von Phenol und Indol nach 6 Tagen, Odermatt *) 
hingegen constatirte bei seinen Versuchen Phenolbildung nicht 
vor dem 6. Tage, und hebt) dabei den wichtigen Umistand 
hervor, dass mit dem reichlicheren) Entstehen von Phenol 
das Indol allmilig abnehme. Das Skatol bedarf zu seiner 
kiinstlichen Darstellung, wie Nene ki 3) ktirzlich mittheilte, sel 
langer Zeit und niederer Temperaturen. Den direkten Nach- 
weis von dem gleichzeitigen Vorkommen von Indol, Skatol 
und Phenol in den menschlichen Auswurfstoffen habe ich *) 

') Zeitschrift fiir phys. Chemie, Bd. [, p. 60. 

*) Zur Kenntniss der Phenolbildung. Inaugural-Dissert. Bern, [S7>. 

‘) Centralbl. fiir die med. Wissenschatten, 878, 5. 849. 

*) Ber. d. d. chem. Ges., X, $8. 1027, u. Journ. fiir pr. Chem. [2], 
17, p. 134, 
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vor einiger Zeit) erbracht, wihrend ich in) den Elundexcre- 
menten nur das Indolund ein widrig riechendes, die Schleim- 
inte stark reizendes, gelbliches Oel fand, dem ich auch in 
verschiedenen tibel riechenden  pathologischen — Flussigkeiten 
begegnete, Diese Substanzen gelangen grésstentheils im Darm- 
rohr zur Resorption, und werden dann, wie Baumann be- 
wiesen, metstentheds als Aetherschwefelsitren im Urine aus- 
veschieden. Tm imenschlichen Darmrohr mitissen  demnach 
otinstige Bedingungen vorwalten, die auf die Bildung dieser 
Substanzen hinzielen, wie wir sie ausserhalb des Organismus 
noch nicht wahrnehmen konnten, denn, wenn eine von vielen 
Seiten beobachtete Vermehrung des Indicans oder der Phenol- 
schwefelsiiure im Harn nach St6rune des Wohlbefindens 
plotzlich eintritf, so Kann wohl Niemand behaupten, dass zur 
Bildung des Phenols und Indols im Thierkérper in derartigen 
Millen eine solely lange Zeit) erforderlich ser, welche wir 
bisher zur Darstellung dieser Stoffe durch die Faiulniss aus- 
serhalb des Organismus benéthigten. Zur richtigen Beur- 
theilung dieser Verhaltnisse schien es mir von Wichtigkeit 
zuosein, nachfoleende Umstinde bei der Faiulniss einer Prti- 
fung zu unterzichen; 

1. Die Natur der Fermente: 

2. Die Form in der das Eiweiss sich der Faiulniss dar- 

bietet: 

3. Die Temperaturverhaltnisse ; 

4. Die Betheiligune des O bei der Faulniss. 

Kinzelne dieser Momente sind schon eimeehender  er- 
Ortert worden; so hat namentlich Hoppe-Seyler in seinen 
bekannten Arbeiten tiber die Géihrungsprozesse ftir die Be- 
theiligung des O bei denselben sehr wichtige Gesichtspunkte 
veltend gemacht. Speciellere Untersuchungen tiber die Ver- 
hiltnisse der Bildung einzelner Faulnissproducte  verdanken 
wir Neneki, der hierbei auch den Baeterien ein besonderes 
Augenmerk schenkte. Ueber die Ausbeute von Indol und 
Phenol aus den verschiedenen Eiweissstoffen hat kiirzlich 
Odermatt Bestimmungen ausgeftihrt. 

Von den thierischen Geweben der 


wohnt besonders 
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Bauchspeicheldrtise die Fihigkeit inne, sich aéiusserst rasch zy 
zersetzen und die etwaigen = sie uwmngebenden Substanzen, 
welche der Zersetzung zugiinglich, mit in diesen Prozess hinein- 
zuziehen. Doch bieten tiberhaupt die grésseren— drtisigen 
Organe der Abdominalhdhle einen gtinstigen Boden ftir dic 
Entwicklung von Faulnissfermenten. Leber oder Milz— fein 
vehackt und mit Wasser versetzt fanlen bei 386—40° Co sehr 
schnell und Jiefern die gleichen Produkte, wie die Panecreas- 
fiulniss. Koukol?) hat bei der Leberfiiulniss Indol nur in 
jiusserst geringen Mengen wahrgenommen. tm Neneki’schen 
Laboratorium hatte ich schon friher Gelegenheit) zu beob- 
achten, dass faulende Leber tm Geegentheil relativ viel Indo! 
und auch Phenol liefert, und kann man die faulende Leber 
sovar als fusserst ergiebige Quelle zur Indolgewinnung be- 
nulzen, wenn man nicht verfehlt, das von mir unten ange- 
evebene Verfahren emzuschlagen.  Indol wird bei der Leber- 
fiiulniss mit oder ohne Zusatz von Pancreas immer schnell 
und in erster Linie, Phenol aber erst am 3. oder 4. Tage 
und dann nur in minimalen Mengen erzeugt. 

Es lag mir aber daran, Bedingungen zu finden, die der 
Phenolbildung im Thierkérper mehr entsprechen und suchte 
ich desshalb zuniichst Féiiulnissfermente aus anderer Quelle 
in dieser Richtung zu priifen. Hoppe-Seyler’) lenkt bei 
seinen Versuchen die Aufmerksamkeit auf den Cloakensehlamin 
als sehr reich an kraftig wirkenden Fermenten. Die Féul- 
niss mit diesen Fermenten sehligt in’ gewisser Beziehung 
aber eine andere Richtune ein als die durch Pancreasferment 
eingeleitete Fiulniss. 

Ks zeigt sich niimlieh die auffallende Thatsache, dass 
dabei Phenol sich schon in den ersten 24 Stunden bildet, 
dies ist indess nur der Fall, wenn Eiweissstoffe in geléster 
Form mit) Schlamim  zusammengebracht werden, denn der 
Schlamme selbst enthalt) keine specifischen Eiweiss l6senden 
Fermente. Der bei meinen Versuchen in Anwendung ge- 
braechte Sehkunm  entstammte der wohlbekannten Panke 
‘) Pfliiger’s Archiv, Bd. XU, p. 78. 


*) Physiologische Chemie, S. 1238. 
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porlins. Derselbe wimmelt von allerlei Bacterien, hauptsich- 
v4) vertreten ist) Bacillus subtilis, daneben  theilen deren 
gesellschaft noch allerlei Algen und Infusorien. Weder Phe- 
o| noch Indol sind in diesem Schlamme nachweisbar, selbst 
din mleht, wenn man thn ftir sich selbst einer Temperatur 
con MO! Co tagelange aussetzt. Die Wirksamkeit dieses Schlamme- 
vonents wird uns aus folgenden Versuchen ersichtlich. 

166 gr. nasses Fibrin mit 100 er. Schlamim und 3 Liter 
Wasser bei 40° Co stehen gelassen, zeigen nach 4 Tagen 
sparen Vow Phenol, nie aber Indol. Erst am 6. Tage ist 
iy grdssere Theil des Fibrins gelést. Auch jetzt noch keine 
lidolreaktion, nur weissliche Tribune des  Destillats mit 
cuichender Salpetersiure, wahrend aus dem Destillat) von 
(00 Cem. dieser” Fltissigkeit 0,02 er. Tribromphenol nieder- 
en. Da der Sechlamian ftir sich nicht allein im Stande ist, 
lie Kiweissstoffe schnell zu lésen, so wurden, um der Fiiul- 
yiss einen letehteren Angriffspunkt zu gewihren, bet einem 
aderen Versuche zu diesem Behufe etwas Panereas hinzu- 
eesetzt, wodurch ja sehnelle L6sunge der Eiweissstoffe  be- 
verkstelligt wird. 

200 er. Fibrin, 3 Liter Wasser und je 100 gr. Pan- 
reas und Sehkunm werden in ein permanentes Wasserbad 
con 40" CG gebracht. Nach 24 Stunden ist das Fibrin grés- 
tentheils gelést. Rauchende Salpetersiure und Brom triben 
lis saure Destillat) einer Partie dieser Féiulnissmasse. Nach 
{ Taven bewirkt Brom im sauren Destillat von 100 Cem. 
ler faulenden) Fliissiekeit) einen Niederschlag von 0,037) gr. 
Tribromphenol. Indol ist) nieht) nachweissbar. Wir sehen 
hieraus, dass sich Phenol bilden kann, ohne dass Indolbildung 
verhaupt zu Stande kommt und = dass zur Phenolbildung 
is Eiweiss prinziptell keine Wingere Zeit) erforderlich ist: als 
i Indolbildung, dass hier also die Natur der Fermente von 
isschlaggebendem Eimfluss ist. Von hervorragendem Einfluss 
it die Bildung von Phenol und Indol hinsielitlich der Zeit 
md der Quantitéit dieser Produkte ist) aueh die Form, in 
velcher. die Eiweissstoffe der Fiiulniss unterworfen werden, 
le aus folgendem Versuche hervorgeht. 
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200 gr. nasses Fibrin wurden durch kiinstlichen Mave- 
saft in Peptone tibergeftihrt, die Losung nach dem tHof- 
meisterschen Verfahren von noch geléstem Eiweiss befreit. 
dann mit) Ammoniumearbonat neutralisirt und omit 2. Liter 
Wasser und 5 vr. Pancreas bet 40° C digerirt. Nach 36 
Stunden sind in’ dem sauren Destillat von 100° Cem. dieser 
Mlissigkeit 00082 gr. Tribromphenol, rauchende Salpetersiure 
firbt das Destillat nur schwach violett, ebenso zeigt) sich 
diese Violettfirbung mit rauchender Salpetersiure auch nach 
4° Tagen, wahrend LOO Cem. Fltssigkeit) 0,0262 Tribrom- 
phenol geben. Ob die Peptone bet der Faulniss vorztigtich 
nur Phenol und immer blos Spuren von Indol lefern, wie 
es nach diesen Versuchen den Anschem erwecken konnte, be- 
darf noch weiterer Versuche zur cndgtltigen Feststellune. 

Entfaltet das Schlamimferment seine Wirksamkeit aif 
einen fiir die Fiiulniss so etinstigen Boden, wie z. B. die 
Leber es ist, so entsteht in ganz kurzer Zeit Phenol, gleich- 


zeitig entwickelt) sich dabet noch Indol. Tmmer. tritt von 


Anfang an das Phenol reichlicher auf als das Indol. | Durch 
das Hinzuftigen von Pancreas erleidet diese Art der Fauliniss 
hinsichtlich der Ausbeute am Phenol keine wesentliche Al- 
teration. 

In nachstehender Tabelle habe ich eine Reihe soleher 
Fiaiulnissversuche, die mit) oder ohne Schlammferment bei 
Bruttemperatur und Luftzutritt: erfoleten ,  zusammengestellt, 
um einen raschen Ueberblick tiber die Bildung des Phenols 
unter verschiedenen  Verhaltnissen zu erméglichen, — Das 
Trockengewicht der hierbei in Anwendung  gekommenen 


oro 


Prerdeleber betragt nach meinen Bestimmungen ca. 35°, 














Menge des | 



























? | ie 

| Versuchs- | Dauer | Tribromphe- | a 

’ der | nols ia a cl Indol. 

' Anordnunyg. Faulniss, | in 100 gr, be ¢ ch 

: | Flissigkeit. iia ani 

') | 

r 

" 1. Versuch. 

| 0 er, Leber . . | - | 

soo gr. Sehlamm . | 48 Stunden. | 0,056 O.016 Stets sehr starke 

| i Liter Wasser .. 4 Tage. | Q,1201 0.037 ' Jndolreaktion. 
1715 er. \ 

: Trockensubstanz. | 

i 








) Versuch 


| 
| 
| 






(W0 er. Leber. . <= | 
y \00 er. Schlamm . | 48 Stunden. | 0,059 0,016 eis sehr starke 
t Liter Wasser . . 4 Tage. | O,1191 0.033  Indolreaktion. 









=x E740 gr. | 


Trockensubstanz. | 





3. Versuch. 






















wiOO vr Leber .. |) 24 Stunden. Spuren. |= Spuren. — |j Starker Nieder- 
{ Liter Wasser .. 2 Tage. 0,085 0,024 » schlag von 
WOW gr. Sellar 3» 0.10 0,028 \ Nitrosoindol. 
0 or, Pancreas. . » * 0,223 0,063 
, = 1960 gr. _. 0,120 0,037 Indo} nicht mehr 
. Trockensubstanz. li» Spuren, Spuren. nachweisbar. 
1. Versuch. | 
; 4000 er, Leber. . 6 Tage. O01 0,0028 Stark. Indolreakt. 
4 Liter Wasser .. 8 » 0.014 0.0039 Schw.Violettfarb. 
fv) or, Panereas .. 10 0.0027 O0007 ‘Smit rauchender 
1400 er. 1Y Spuren, Spuren, Salpetersaure. 
. Trockensubstanz. 








»% Versuch. 





2000 gr. Leber 





2 Liter Wasser...) 36 Stunden, Sparen, Spuren. 
‘ . orp : — . =. » 
40 yr, Schlamm. . 6 ‘Tagen. in toto 2.57 in toto O72 





20 er, Panereas . 
TOO gr. 
Trockensubstanz. 







6 Versuch. 






2000 er Leber . . -- 

2 Liter Wasser . 2 $6 Stunden. () ) 

20 gr. Pancreas . . 6G Tage. in toto 1.70 in too 0,88 
709 er. 

Trockensubstanz. 
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Noch verschiedene andere derartige  Versuche — yer- 
liefen ostets mit) demselben Resultate, gleichzeitiges — friihes 
Auftreten von Indol und Phenol bei Gegenwart von Schlammn, 
Berechnet man bei Versuch 3 die Ausbeute von Phenol suf 
Procente der Trockensubstanz der Leber, so erhailt man tiber 
O°o) Werthe, die mit) denen von Odermatt tiberein- 
stimimen und die, wie es scheint, den Maximalmengen vor 
Phenol, welche aus Eiweiss gebildet) werden kénnen, jeden- 
falls sehr nahe kommen. In cinigen Versuchen (bes. bei 3 
und 4), die 10) oder imehr Tage auf dem Wasserbade bei 
AO" verweilten, nahm ich zu meinem Erstaunen wahr, dass 
nicht nur das Indol, worauf schon Odermatt aufmerksian 
gemacht, sondern auch das Phenol allmalig selwinde. — Es 
fragt sich nun, ob diese Abnahme auf Verfliehtigung des 
Phenols und Tndols beruht: um dieser vorzubeugen, wurde 
bet Versuch 4 am oS. Tage, wo itch viel Phenol nachwetsen 
konnte, ein verschlossener Kolben, aus welchem die) Gase 
durch einen) Wasserverschluss  entweichen  konnten, — mit 
400 Cem. der Faiulnissinasse geftillt und weiter digerirt. Als 
am 4. Tage, wo in der ursprtinglichen der Luft ausgesetzten 
Mliissigkett nur noch Spuren von Phenol auffindbar waren, 
der’ Kork veltiftet wurde, waren in LOO Cem. der Fitissigkeit 
des Kolbens noch O,OO4S er. Tribromphenol, waihrend 6 Tage 
friher ei gleiches Quantum derselben Fltissigkett O,O14 er. 
Tribromphenol geliefert: hatte. 

Hier also war die Abnahme des Phenols dureh den 
Faiulnissprocess selbst wohl unzweitelhaft. Wenn es sehon 
wunderbar erscheint, dass so antifermentative Stoffe, wie das 
Indol und Phenol, bet der Faiulniss gebildet werden, so ist 
noch auffalliger, dass sie bet Hingerer Dauer der Ffiulniss 
wieder verschwinden. = Vielleicht) spielt’ bet deren) Abnahme 
der aktive O, der wie, Hhoppe-Seyler fand, die kraftigsten 
Oxydationen zu Weegee bringt, eme Rolle. Ob dem aber 
wirklich der Fall set oder ob noch andere Verhiiltnisse dabei 
in Betracht zu ziehen seien, léisst sich nicht so ohne Wei- 
teres beantworten. Ich habe bereits eine Versuechsreihe be- 
gonnen tiber die wWeiteren Veranderungen des Phenols be- 
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zichungsweise Indols bei der Faulniss und tiber die Produkte, 
die dabei entstehen. 

Wenn es nun erwiesen ist, dass gewisse Fermente aus 
dem = Eiweiss das Phenol bei der Fiiulniss abzuspalten ver- 
mogen, unabhingig von der Indolbildung, so lag es nahe zu 
priifen, ob ahniiche Fermente auch bei der Bildung des 
Phenols im Darmrohr betheiligt sind. 

In der That gelang es mir wiederholt bei der Digestion 
bei 40° Co von geringen Mengen Faecalien mit Pferdeleber 
schon nach 36 Stunden Indol und Phenol in geringen Mengen 
zusammen Zu gewinnen. 

2. Darstellung des Indols, 

Neneki hat frtiher eine Methode angegeben zur Ge- 
winnung reichlicher Mengen Indols bei der Panereasfiiulniss. 
leh gvlaube die Aufmerksamkeit auf die faulende Leber als bil- 
livere und ergiebigere Quelle zur Indolgewinnung hinlenken zu 
diirfen, wenn man nicht verabsiumt, gewisse Umstiinde hierbej 
zu beachten. Folgendes Verfahren hat meine Erwartungen auf 
cine relativ reichliche Indolausbeute, die ungefilr O,12°/, auf 
das Trockengewicht der Leber berechnet, betrigt, selten ent- 
tiiuscht. *) 

S—1lO Pfund feingehackter méglichst) frischer Pferde- 
leber werden mit) 5—6 Liter Wasser und 10 gr. gleichfalls 
fein. zerhacktem Pancreas tichtig durcheinander gertihrt und 
int Wasserbade bei 36—-40° C stehen gelassen. Nach meh- 
reren. Stunden beginnt die Masse zu schiiumen und reagirt 
nach ea. 24 Stunden stark sauer, Es wird nun Ammonium- 
carbonat bis zur sechwachen Alcalescenz und etwas Pancreas 


hinzugefiigt, welches Verfahren so oft wiederholt werden muss 


als sich wieder saure Reaktion bemerklich macht. Auch emp- 
fiehlt es sich taglich einige Male den Faulnissbret tichtg 
durchzurtihren. Nach 4—6 Tagen sind die festen Bestand- 
theile mit Ausnahme der bindgewebigen Fetzen  groéssten- 
theils verflissigt und muss man dann zur Darstellung des 


') Odermatt erhielt am reichsten Indol aus gleichen Theilen 


Fibrin und Panereas mit 0,17 o als Nitrosoindol daryestellt. 
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fortschreitender Faulniss 
wieder abnimimt, so dass man vom 8.—1lO. Tage gar kein 
Indol mehr erhilt. Nach dem tiblichen Verfahren wird uy 
die ganze Masse mit Essigséiure destillurt, das Destillat mit 
Natronlauge neutralisirt und mit Aether geschiittelt. Nach 
dem Verjagen des Aethers scheidet sich beim Destilliren des 
Aetherrtickstandes mit) Kali das Indol bald in Vorlage und 
Kiihler krystallinisch ab. Weniger nachahmungswerth  er- 
scheint uns die Fallung des Destillats mit) Pikrinsiiure, da 
diese Methode mit sehr betrachtlichen Verlusten verbunden ist, 

10 Prund Pterdeleber mit 6 Liter Wasser in’ obiger 
Weise behandelt, gaben nach 6 Tagen Fiiulniss 2°: gr. kry- 
stallisirtes Indol. 

16 Pfund Pferdeleber mit 10> Liter Wasser lieferten 
nach 6 Tagen ca. 5 gr. krystallisirtes Indol. 


Indols schreiten, da dasselbe bei 


3. Einfluss der Temperaturverhiltnisse. 

Welch’ wesentlichen Einfluss die Temperaturverhiltnisse 
und die zeitliche Dauer auf den Verlauf der Faéulniss austibe, 
hat Neneki ktirzlich gezeigt durch die Entdeckung, dass 
das Skatol, welches ich frtiher schon als Hauptbestandtheil 
der aromatischen Koérper der menschlichen Excremente ge- 
funden, beim Stehenlassen von Pancreas und Fleisch bei 
gewOhnlicher Sommertemperatur) nach 6 Monaten  neben 
Phenol erhiltlich sei. Auch ftir die Indolbildung ist) das 
Innehalten einer bestimmten Temperatur erforderlich, wiih- 
rend die Phenolbildung, wie auch Neneki in seiner kurzen 
Mittheilung erwahnt, davon unabhiingig ist. Unter  Ein- 
wirkung des Schlammferments entsteht das Phenol auch bei 
niedrigen Temperaturen schon innerhalb 38 Wochen, wie fol- 
gender Versuch lehrt. 

Es werden in einem Raume, dessen Temperatur zwischen 
3—9° schwankte, 5 Pfund Pferdeleber, 5 Liter Wasser und 
200 gr. Schlamm aufgestellt. Nach G Tagen giebt rauchende 
Salpetersiure im Destillat eine weissliche Triibung, die nacli 
2 Tagen noch besteht, doch firbt sich hierbei das Destillat 
schwach violett.. Brom ruft eine starke Fallung hervor. Nach 
25 Tagen werden im Destillat aus 100 Cem, 0,014 gr. und 
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nach 36° Tagen 0,0341) gr. Tribromphenol gewonnen. Die 
schwach weisse Tribung und Violettfiirbung mit rauehender’ 
Sulpetersaure ist auch an diesem Tage bemerkbar. 

Phenol wird also in Gegenwart) von Sehlammferment 
auch bet miederen Temperaturen in reichlicher Menge gebildet, 
uur ist lingere Zeit) erforderlich. Die Indolbildung — bleibt 
dabei stets minimal, 

4. Einfluss der atmosphirischen Luft. 

Es schien mir nun von Interesse festzustellen, ob der 
Zutritt der Luft wihrend der Fitulniss einen Einfluss auf 
die Menge von Indol und Phenol austibe. In einer auf dem 
permanenten Wasserbade von 40° C_ befindlichen Fiiulniss- 
masse von 4900 er. Pferdeleber, 200 gr. Schlamm und 4 Liter 
Wasser wird ein’ Kolben, zur Hialfte mit der gleichen Fltis- 
sigkeit geftillt, vermittelst einer Klammer derart festgehalten, 
dass sein I’lUssigkeitsniveau mit dem fiussern sich in gleicher 
Hohe befindet. Dieser Kolben war wohlverschlossen durch 
einen einfach durchbohrten Gummist6psel, in’ dessen Durch- 
bohrung eine gebogene Glasréhre eingelassen war, deren einer 
Schenkel nur wenig tief in den Hals des Kolbens hinein- 
ragte, wihrend thr anderer ausserer Schenkel bis tief unter 
das Wasser des Wasserbades gveftihrt war, so dass wohl alle 
Gase aus dem Kolben entweichen, atmosphiarische Luft aber nicht 
in den Kolben hineindringen konnte. Durch diese Versuchs- 
anordnung wurde erreicht, dass der Fiulnissverlauf ein und 
derselben Fliissigkeit) genau unter denselben Temperaturver- 
hiiltnissen, sowohl bei Luftzutritt als auch bei Luftabschluss 
beobachtet werden konnte. Schon nach 12 Stunden war 
im Kolben eine reichliche Gasentwicklung bemerkbar. Aus 
dem Destillat von 100 Gem. der im Kolben befindlichen Flis- 
sigkeit erhielt ich nach 72 Stunden V,0805 gr. Tribromphenol 
in 100 Gem. der Vergleichsfitissigkeit im Topfe aber 0,078 gr. 
Tribromphenol. Reichlicher oder geringerer Luftzutritt ist 
also auf die Phenolbildung von keinem wesentlichen Ein- 
flusse. Wird aber jeder Luftzutritt zur Faulnissmischung 
vollstiindig vermieden, indem man die Faiulniss in einer At- 
mosphiire von COz oder H verlaufen lisst, so ist die Bildung 
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von Indol und Phenol nicht unterdrtickt, aber sehr verzévert : 
ahnliche Verhiltnisse hat Jeanneret?) ftir das Indol bei 
Luftabschluss constatirt. Meme Versuche waren siimmitlich 




















derart angeordnet, dass zu jedem derselben die gleiche Fiul- 
nissmasse 4000) er. Leber, 5 Liter Wasser und 200° gr, 
Sehlamm in cinem Topfe ber 40° C zur Digestion gelangte. 
Ein zur Halfte mit demselben Gemenge veftillter Kolben stand 
in dem Topfe, wohlverst6pselt mit einem doppeltdurchbohrten 
Gummikork. Durch die cine Bohrung ging eine Gaszuftihrungs- 
rohre, welche bis an das Niveau der Fliissigkeit im = Kolben 
reichte. In. der anderen Bohrung befand sich eine Abzugsréhre, 
welche unter dem Spiegel des Wassers im. Wasserbade miin- 
dete. Durch die Zuftihrungsr6hre wurde ein Strom von CO. 
resp. He wihrend 3 Stunden durchgeleitet, so dass die Luft 
aus dem kKolben vollig verdriingt war, worauf dann die Zu- 
leitungsrGhre fest verschlossen wurde.  Hiermit lasse ich die 
Daten emiger Versuche folgen. In der Tabelle bedeutet a 
die Vergleichsfliissigkeit im Topfe, b die Faulnissmischune 
im Kolben in der GOs- oder H-Atmosphiive. 










Menge des aus 
— 100 gr. erhaltenen | Indol in 
Versuche., | Tribromphenol aus 
derselben., | ar ae 










a | b a | b 








l. 


Versuch. | ! | 










Kolbenfliissigkeit | | | | 

fault in GO2-At- | Starke In-| 
mosphiire,... .| 45 Stunden, | 0,0262 ) dolveakt. | 0 

2. Versuch dto.| 4 Tage. | 0,0402 0.0228 | » istarke In- 


















; | | dolreakt. 
3. Versuch. | | | 
Kolbenfltissigkeit | 
faultin H-Atmos- | | 
phére....... 36 Stunden. | Spuren. 0 | Spuren. | () 
: a, | c= 
1. Versuch dto. $3 Tage . » | 0 » | Spuren. 





‘) Journal f. pr. Ghem., 15, p. 353. 
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Die Lebern, welche zu den beiden letzten Versuchen 
benutzt worden. waren vorher gefroren gewesen, daher der 
immens langsame Verlauf der Faulniss auch erklirlich. Je- 
denfalls aber lehrt uns ein Blick auf die Tabelle, dass es zur 
schnellen und reichlichen Bildung von Phenol und Indol des 
Luftzutritts bedtirfe. 

5. Ueber andere aromatische Féiulnissprodukte. 

Neben Phenol, Indol und Skatol kommen noch andere 
aromatische Produkte bei der Fiiulniss vor, so haben H. und 
i. Salkowski?) in allerjiingster Zeit noch das Vorkommen 


von Phenolpropionsiiure constatirt. Wie Hr. Prof. Bau- 


mann die Freundlichkeit hatte mir mitzutheilen, ist es ihm 
schon vor einem Jahre gelungen, eine Siure bei der Faulniss 
mu vewinnen, die ihren physikalischen Eigenschaften nach 
(Fliichtigkeit, Sublimirbarkeit, Hustenreiz durch die stechenden 
Diimpfe) wohl als eine der Benzoésiure nahestehende Siiure 
cedeutet werden musste, doch waren die Ausbeuten stets zu 
vering, um Tiber deren Natur auf analytischem Wege sich 
Klarheit zu) verschaffen. Da ich nun selbst stets mit) sehr 
erossen Mengen von Fiiulnissfliissigkeiten arbeitete, glaubte ich 
die Frage nach der Natur dieser Saiure entscheiden zu kénnen, 
habe diese Versuche aber abgebrochen, seitdem Salkowski 
sich mit diesem Gegenstand beschiiftigt hat. Doch muss ich 
dieses Umstandes erwiihnen und = zugleich das Verfahren, 
Welches ich hierbei einschlug, des Weitern  besprechen, weil 
ich einige Male auf einen bisher noch unbekannten violetten 
Farbstoff stiess. 

Nachdem Indol und Phenol mittelst Destillation mit 
Essigsiiure entfernt, wird der Riiekstand mit Schwefelsiiure 
angesiiuert, filtrirt und mit Aether geschiittelt, der Aether- 
riickstand mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und dann mit 
Kisenchlorid gefallt, der abfiltrirte und sorgsam ausgewaschene 
Niederschlag in) Wasser und Schwefelsiure gelést und mit 
Aether geschiittelt; beim Verdunsten des Aethers hinterblieb 
hun ein harziger Ruicktand aus dem zuweilen Krystalle dann 


') Ber. d. d. chem. Ges, 12, p. 107. 
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aufschossen. Ocefter farbte sieh der Aether beim Abdunstey 
almiilig violett. War der Aether und die flichtigen Siuren 
ginzlich verjagt, so blieb cin amorpher, prachtig violetter 
Farbstoff zurtick, der durch Natronkuwe entfirbt wirds aut 
Zusatz von Salzsiure kommt die Farbunge wieder zum Vor- 
schein. Mit Natritummcarbonat wird der Farbstoff ertin, iit 
conc. Schwetelsiure wieder rothbraun. In Wasser ist er un- 
lOslich, léshich in’ Aether und Alkohol Im Spectrum: ruft er 
keinen bestinmten Absorptionsstreifen hervor, nur verdunkelt 
er dasselbe nach seinem: violettean Ende hin. 

fn dem sauren Destillat) von Faiulnissfltissigkeiten, ta- 
mentlich solehen, die lange ber 40° C. gestanden, machderm 
Indol und Phenol beinahe verschwunden, oder bet solchen, 
die bei gew6hnlicher Temperatir lange Zeit) gestanden oder 
endlich bet der Digestion bei 40° °C. von schon. stinkenden 
Lebern nach 2-3 Tagen, wird dureh rauchende Salpetersiiure 
eine Weissliche Tribune hervorgerufen, die nicht Skatol ist. 
Sie geht nicht aus alkalischer, sondern nur aus saurer L6- 
sung in den Aether tiber. Eine sehr intensive welssliche 
Tribung mit rauchender Salpetersiure, die sich allmiilig vio- 
lett furbte, zeigten die sauren Destillate jener oben erwihnten 
Miulnissmassen, die im Keller bei 3-!9o ¢, aufvestellt waren. 
Als diese nach 5 Wochen iit Essivsiure destillirt wurden, 
ving ber der tiblichen Darstellung des Indols, das nur. in 
Spuren vorhanden, ein brauntiches furchtbar stinkendes Oc! 
liber, das in Tropfen aut dem Destillat hertimschwamun Das- 
selbe erstarrte nicht) beim Stehenlassen in der Kalte. = Mit 
rauchender Salpetersiiure gab oes einen schwach  flockigen, 
rothen Ntiederschlage. Tn viel heissem Wasser l6ste sich das 
Oel, ohne daraus beim Erkalten zu krystallisiren und fiurbte 
sich, mit einigen Tropfen cone. oder verdtinnter Salpetersiure 
versetzt, schon violett.  Eisenchlorid) gibt in) der wiisserigen 
Losung einen Niederschlag, Salzsiiure ruft keine Farbung her- 
vor. Eine Quantitat davon, ca. 2a er, einem Kaninchen unter 
die Haut eingespritzt, verursacht) kein Unbehagen, im Harn 
tritt darnach reichlich Indican auf. Es scheint also diese 
Substanz in sehr naher Beziehung zum Indol zu stehen, von 
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dem es sich durch seine physikalischen Eigenschatten ginz- 
lich unterscheidet. 

6. Zur Kenntniss der Féiulnissprodukte im Darm. 

[ch habe bereits) frtiher gezeigt, dass beim Menschen 
und Hunde nicht alle in Darm erzeugten Faiulnissprodukte 
resorbirt werden; hierbei eliickte es mir beim: Menschen 
neben Indol und Phenol, einen neuen Koérper, das Skatol 
nachzuwelsen, der aber aus den Hundeexcrementen nicht zu 
vewinhen War. Es schien mir nun interessant, dies auch bei 
andern Thieren zu verfolegen, und zugleich die Verhaltnisse 
in den eimZzelnen Theilen des Darmes festzustellen. Werden 
erOssere Quantititen, ca. 5—10 Pid. Excremente von Pferden 
oder Kithen iit) Wasser zu einem Bret angertihrt und mit 
[ssivsiiure destillirt, so erhdill man aus dem sauren Destillat 
nach Schtitteln mit Aether nur Spuren von Phenol und Idol. 
Cin nun die Stellen, wo vorzugsweise Indol und Phenolbil- 
dune stattfindet, zu bestimmen, habe ich einzelne Abschnitte 
des vesanunten Darmrvohrs von ca. - Meter Linge in) moég- 
lichst geringen Abstinden von einander, sowie dem 38. und 4. 
Maven auf das Vorhandensein von Indol und Phenol geprtift. 
Keine Spur von Indol oder Phenol komunt hier vor, mit Aus- 
hahme des untersten Theil des Rectum, wo das Auftreten 
dieser Substanzen deutlich nachweisbar war. Es legen also 
hier die Bedingungen dusserst gtinstig ftir die Resorption 
dieser Stoffe. Auch auf die Benzoésiiure scheint sich die 
Resorption zu erstrecken, denn weder im Diinn- noch Dick- 
darm wird sie im wesentlicher Menge gefunden. Dass aber 
in der That die Resorption vom Dtinndarin adusserst rasch 
und vollstindig fiir das Phenol erfolet, lehrt ein einfaches 
Experiment. Einem Hunde wird eine Darmschlinge von ca. 
3 Zoll Linge in der Nabe der Ansatzstelle des Dickdarms 
durch doppelte Ligaturen sorgfiltig abgeschutirt und mittelst 
einer eingestossenen Pravaz’schen Canule 13 Cem. einer 
Phenollésung von 4 pro) Mille eingespritazt. Als der Pund 
nach 2 Stunden getOdtet wurde, war in dieser Darmschlinge 
keine Spur von Phenol mehr nachweisbar. 

Aus den menschlichen Exycrementen habe ich  ausser 
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den oben erwiihnten Stoffen noch fette Sauren, die Essiv- 
siure, normale und Tsobuttersiure, Valerian- und Capron- 
siure dargestellt. In den) Execrementen von Pterden und 
Kiihen kommen gleichfalls fette S&uren vor. Aus Pferd- 
excrementen wird nach Destillation mit Sehwefelsiure ein stark 
saures Destillat erhalten, in welchem = sich Ameisensiiure und 
Essigsiure nicht finden. Das stark saure Destillat) wird mit 
kohlensaurem Baryt neutralisirt und auf ein kleines Volumen 
eingedampft, dabei krystallisirt ein) Barytsalz heraus. 

04560 er. dieses Barytsalzes gaben 0,2952) gr. Ba 

37,9» Ba. Capronsaurer Baryt verlangt 37,1". 

Aus dem sauren Destillat der Kuhfaeees wurden keine 
krystallisirende Barytsalze gewonnen. Die zur Trockne ver- 
dunsteten Barytsalze gaven foleende Werthe: 

0,6046 er. Barytsalz gibt 0.5024 er. Ba = 49,5% Ba. 
Also Mittelwerthe zwischen propionsaurem Baryt mit 48,41° 


Ba und essigsauerin Baryt mit 53,80°° Ba. In den Kuh- 


faeces scheinen demnach vorzugsweise nur niedere Fettsiuren 
vorzukommen., 








Ueber die Entstehung von Kresolen bei der Faulniss. 


Vou E. Baumann und L. Brieger. 







(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes zu Berlin.) 






(Der Redaction zugegangen am &. Februar ]&7%.) 









Die Abstammune der Phenolschwefelsiure im Thier- 





kérper ist durch den Nachweis, dass Phenol bei der Faulniss 





der Eiweisskérper gebildet wird) und dass dasselbe im Darim- 





inhialte sich vorfindet °), festeestelll worden. Die Entstehune 





der Kresolschwefelsiiuren, welche tm Pferdeharn in viel retch- 





licherer Menge als die Phenolschwefelsiure vorkomimen, ist 





bis jetzt vollig unaufgeklart geblieben. In betrachtlicher Menge 





enthilt der Pferdeharn regelmiissig das Kaliumesalz der Para- 





kresolschwefelsiure, welches leicht in reinem Zustande daraus 





eewonnen werden kann?) Von CG. Preusse *#) ist der Nach- 





weis geftihrt worden, dass neben derselben auch die Ortho- 





kresolschwefelsiture im Pferdeharn in geringerer Menge vor- 





kommt. Ob auch Spuren der Metakresolverbindung sich in 





demselben finden, hat Preusse nicht mit’ Bestimimtheit ent- 





<cheiden k6nnen. 
Ueber die Natur der im = Menscehenharn mit) Schwefel- 






siure gepaart enthaltenen Phenole, welche bet der Destillation 





init Salzsiiure Gbergehen und Fiaillungen mit Bromwasser geben, 





liegen noch keine Untersuchungen vor. Nur Salkowskt °) 





hat die Vermuthung ausgesprochen, dass auch tm Menschen- 





harn zuweilen Kresolverbindungen vorkommen dtirtten, weil 





die Fallungen des Destillates In manchen Fallen nicht reines 





Tribromphenol geliefert batten. 





') Diese Zeitschrift, I, p. 60. 

*") L. Brieger, Ber. d. d. chem. Ges. 10, 1027. 
3) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1389, 

‘) Diese Zeitschrift, I, 355, 

®) Centralbl. d. med. Wissensch., 1876, p. S7x. 
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Es schien uns nun zuniichst von Interesse, festzustellen, 
ob die Kresole bei der Fiulniss von Eiweiss vielleicht gleich- 
zeitig mit Phenol gebildet werden, Zu diesem Zwecke liessen 
wir mehrere Pferdelebern mit Schlamm und Wasser in der 
von dem einen von uns beschriebenen Weise ?) faulen, und 
destillirten die gefaulten Massen, so lange das saure Destillat 
mit Bromwasser sich triibte. Die Destillate wurden mit 
Aether ausgeschiittelt; der Riickstand nach Verdunsten des 
Aethers wurde mit Aetznatron so lange gekocht, als noch 
flichtige Produkte, Indol, Skatol u. a. entwickelt) wurden, 
Alsdann wurde das Natrium an Kohlensiiure gebunden und 
die Lésung wieder mit Aether ausgeschtttelt. Nach Ab- 
destilliren des Aethers hinterblieb ein’ in Wasser schwerlés- 
liches gelbes Oel, welches alle flichtigen neutralen Phenole, 
getrennt von Siuren und Basen, enthalten musste., 

Zur Priifung auf einen Gehalt an Kresolen wurden 
1—2 gr. dieses Oeles mit Kali geschmolzen. Die wiisserige 
Lésung der Schmelze wurde mit Kohlenséiure  behandelt 
und mit Aether ausgeschittelt, zur Entfernung von unzer- 
setztem «Phenol». Die so gereinigte wiisserige Lésunge wurde 
nun mit Schwefelsiure angesiuert und wieder mit Aether 
veschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieben 
mehrere Decigramme krystallinischer, noch gelblich gefirbter 
Siiure. Durch Extrahiren derselben mit warmem Chloroform 
wurden daraus Spuren einer Saure erhalten, die alle Eigen- 
schaften der Salicylsiure zeigte. 

Der in Chloroform unlésliche gréssere Theil wurde mil 
wenig Wasser umkrystallisirt. Die so erhaltene Saéure zeigte 
alle Eigenschaften der Paroxybenzoésiiure. 0,136 gr. der so 
erhaltenen lufttrockenen Siure verloren beim = Erhitzen auf 
110° 0,0152 er. Wasser = 11,2 lo. Die krystallisirte Paroxy- 


a oH  » Ciepaa 
benzoésiiure Ce Ht .45 77 + HeO verlangt 11,6 % Wasser. Der 


Schmelzpunkt wurde bei 208—209° beobachtet, der der reinen 
Siiure liegt bei 210°. — Die Ausbeute an Salicylsiiure betrug 





") Dieses Heft, p. 00. 
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weniger als den zehnten Theil von der zugleich gewonnenen 


Paroxybenzoésiiure. Metoxybenzoésiiure konnte in der Schmelze 
nicht aufgefunden werden. Es ist somit nachgewiesen, dass 
bei der Fiiulniss von Eiweiss Ortho- und Parakresol, und 
zwar vorwiegend das letztere, gebildet werden. 

Nach der Ausbeute an Oxybenzoésiiuren zu schliessen, 
war der Gehalt des aus den gefaulten Massen gewonnenen 
Oeles an Kresolen so erheblich, dass sich uns die Frage auf- 
driingte, ob in demselben das eigentliche Phenol tiberhaupt 
enthalten sei. Wir konnten diese Frage auf folgende Weise 
beantworten: 

Eine gréssere Menge (ca. 3 gr.) des Phenolgemenges 
wurde mit dem gleichen Volumen concentrirter Schwefelsiiure 
eine Stunde lang im Wasserbade erwiirmt. Aus den beiden 
Kresolen entsteht dabei je eine Sulfosiure, aus Phenol die 
Parasulfosiiure desselben. Diese 3 Siuren liessen sich von 
einander trennen; die Barytsalze derselben wurden in con- 
centrirter Lésung mit gesiittigtem Barytwasser im Ueberschuss 
versetzt, dadurech wird die Parakresolsulfosiiure in einer basi- 
schen Verbindung, welche von Engelhardt und Latschi- 
noff?) beschrieben ist, 


CHes 
CeHs OL, 


fast vollkommen ausgefillt, wihrend die Barytsalze von Ortho- 
kresol- und Paraphenol-Sulfosiiure in Lésung bleiben. 

Der Niederschlag wurde mit Barytwasser gewaschen, in 
Wasser zertheilt und mit Kohlensiiure zerlegt. Die vom 
kohlensauren Baryt abfiltrirte L6sung gab beim Verdunsten 
wasserfreie Krystalle von vollkommen reinem parakresolsulfo- 
saurem Baryum. 

0,4777 gr. des Salzes gaben 0,2156 gr. Ba S04 = 96,6 °lo Ba. 
Die Rechnung verlangt 26,8° Ba. 

Die von der basischen Barytverbindung abfiltrirten, in 
Lésung gebliebenen Salze wurden in die Kaliumverbindungen 
libergetiihrt. Beim Verdunsten der neutralen Loésung der- 





') Jahresber. ges. Chem., 1869, p. 447. 
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selben krystallisirte zuerst ein Salz in verlangerten sechsseitigen 
Tafeln, das durch Waschen mit verdtinntem Alkohol von der 
Mutterlauge befreit wurde. Dasselbe war wasserfrei und zeigte 
die Eigenschaften des paraphenolsulfosauren Kaliums. Die 
Lésung desselben gab mit Eisenchlorid eine rothviolette Fiar- 
bung, wihrend die kresolsulfosauren Salze eine rein’ blaue 
Farbung mit Eisenchlorid zeigen. Die Schwefelbestimmung 
ergab: 


vef, ber. 
S 15,4 °%o, 15,1 °lo. 


Aus dem Mitgetheilten geht hervor, dass bei der Fiul- 
niss der Eiweisskérper neben Parakresol und Orthokresol auch 
Phenol gebildet wird. Es ist damit ein Verstiindniss gegeben 
auch ftir das Vorkommen von kresolschwefelsauren Salzen im 
Pferdeharn, und es ist danach wahrscheinlich, dass Kresol- 
schwefelsiuren auch im Menschenharne vorkommen. 

Die Mengen, in welchen diese Substanzen bei der Fiiul- 
niss gebildet werden, entsprechen ungefiihr den Verhaltnissen, 
in welchen sie bei der Destillation von angesiiuertem Pferde- 
harn gewonnen werden. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung des «Phenols», das 
durch Faiulniss von Eiweiss erhalten war, ist bisher meist die 
Fillung mit Bromwasser benutzt worden. Der eine von uns 
hat aus solchen Fallungen reines Tribromphenol gewonnen 3). 
Schon frtiher hatte Hoppe-Seyler aus dem Destillate von 
angesiiuertem Pferdeharn durch Fiillen mit Bromwasser einen 
krystallinischen Niederschlag von den Eigenschaften des Tri- 
bromphenols erhalten, Diese Angaben stehen scheinbar in 
Wicderspruch mit der Thatsache, dass in beiden Fiillen vor- 
wiegend Parakresol vorgelegen hatte. Gleichwohl sind sie 
vollkommen richtig. Das Parakresol verhilt sich niimlich 
gegen Bromwasser in ganz ihnlicher Weise wie die Paroxy- 
benzoésiiure: es liefert unter Abspaltung von Kohlensiiure 
Tribromphenol. Der Vorgang kann durch folgende Gleiehung 
ausgedriickt werden: 


*) Diese Zeitschrift, I, p. 60. 
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CoH CH 19 Br 4 2 (He 0) 
OH 
— Ce He Brs OH + COe + 9 HBr. 

Wir verdankten der Freundlichkeit des Herrn F. Tie- 
mann eine kleine Quantitét reinen Parakresols (Schm. 
p. 39°), mit welchem wir folgenden Versuch anstellten: Eine 
gesiittigte wisserige Lésung desselben wurde mit Bromwasser 
bis zur starken Gelbfirbung in einen Kolben versetzt, der 
dadurch annahernd gefiillt war. Als der Niederschlag kry- 
stallinisch zu werden begann, wurde durch den auf 40° er- 
wirmten Kolben kohlensiurefreie Luft geleitet, die dann durch 
ein vorgelegtes Gefiiss mit Barytwasser treten musste. In 
kurzer Zeit bildete sich in letzterem ein reichlicher Nieder- 
schlag von kohlensaurem Baryt. Die aus dem Parakresol ge- 
wonnene Bromverbindung wurde in Ammoniak gelést, filtrirt 
und mit Salzsiure wieder abgeschieden. Die so gereinigte 


Substanz schmolz bei 90°. — 0,1853 gr. Substanz gaben 
0,307 gr. Ag Br = 72,15°o Br. Tribromphenol verlangt 


72,5 %o Br. 

Bei den Phenolbestimmungen im Destillate von ange- 
siuertem Menschenharn bemerkt man nach Zusatz von Brom- 
wasser fast immer eine schwache Gasentwickelung; dieselbe 
kann zum Theil bedingt sein von vorhandenem Parakresol, zum 
Theil ist sie aber auch durch andere fliichtige Verbindungen 
verursacht. 

Das Orthokresol gibt mit tiberschtissigem Bromwasser 
eine Triibung, aus der sich bald eine bréaunliche halbfliissige 
Bromverbindung abscheidet. Bei Fiallungen von Destillaten 
angesiuerten Harns mit Bromwasser hat das erwartete Tri- 
bromphenol hiiufig eine etwas schmierige Beschaffenheit und 
einen viel zu niederen Schmelzpunkt; es ist méglich, dass in 
solchen Fallen ein grésserer Gehalt des Destillats an Ortho- 
kresol vorliegt; es kénnen aber auch andere Substanzen, 
fette Saéuren oder Bildung von Bromoform eine Verunreini- 
gung des Tribromphenols bewirken. 

Die Auffindung des Phenols unter den Produkten von 
gefaultem Eiweiss hatte direkt zu der Vermuthung gefiihrt, 
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dass seine Bildung in irgend einer Beziehung zu einem frither 
auftretenden Zersetzungsprodukte von Eiweiss, dem Tyrosin, 
stehen musste. Die Versuche aus Tyrosin durch geringe 
Mengen von faulendem Pancreas Phenol zu erzeugen, hatten 
damals zu keinem Resultate gefiihrt.4) Dagegen hatten Fiit- 
terungsversuche mit Tyrosin beim Menschen eine erhebliche 
Zunahme der Phenolschwefelsiure im Harn ergeben *), wo- 
durch jedenfalls die Méglichkeit der Entstehung von «Phenol» 
aus Tyrosin im Thierkérper erwiesen war. 

Auf Veranlassung des einen von uns hat Hr. Th. Wey | 
die Fiiulnissversuche mit Tyrosin wieder aufgenommen und 


o”’o 


es ist ihm gegliickt, unter Anwendung bestimmter Verhiilt- 
iiulniss (bei gehindertem Luftzutritt), eine Ab- 


nisse durch F 
spaltung von «Phenol» aus Tyrosin zu erzielen. Dieses 
Phenol gibt mit Bromwasser eine krystallinische Verbindung 
die erst tiver 93° sechmilzt und mit Schwefelsiiure eine Sulfo- 
siiure, deren Barytsalz in Wasser ziemlich schwer l6éslich ist. 
Seine Lésung gibt mit Eisenchlorid eine tiefblaue Féirbung. 
Dieses Phenol ist also nicht Ce Hs OH und wie es_ scheint 
auch nicht Parakresol, sondern vielleicht ein Homologes des- 
selben, aus welchem Kresol und Phenol erst in zweiter Linie 
gebildet werden. 

Wenn sich danach einfache Beziehungen zwischen dem 
Auftreten von Parakresol und Phenol zum Tyrosin ergeben, 
so bleibt das Vorkommen von Orthokresol unter den Féul- 
nissprodukten immer noch unautgeklart. 

Wir glauben aber aus den bisherigen Erfahrungen tiber 
die Bildung von Phenolen bei der Fiiulniss der Eiweiss- 
kérper schliessen zu dtirfen, dass alles Phenol und Kresol, 
welches im Harne mancher Pflanzenfresser in’ so reichlicher 
Menge als Aetherschwefelsiiure sich vorfindet, normal aus den 
im Darm faulenden Eiweisskérpern gebildet wird, und dass 
die Art der Nahrung nur insoferne eimen Einfluss auf die 
Bildung derselben hat, als durch sie mehr oder weniger 


') Diese Zeitschrift. I, 60. 
*) L. Brieger, id., II, 241. 
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etinstige Verhiiltnisse ftir die Fiiulniss im Darme geschaffen 
werden. 


Frtihere Versuche des einen von uns, in der Pflanzen- 
nahrung von Thieren ausser dem Eiweisse Stoffe zu finden, 
welche mit dem Auftreten von Kresolschwefelsiure in dem 
Harn derselben in Beziehung zu bringen wiiren, wie dieses 
fir den Nachweis der Abstammung der Brenzcatechins im 
Thierkérper Preusse ') gelungen ist, haben stets ein nega- 
tives Resultat ergeben. Auf der anderen Seite sind die grossen 
Mengen von «Phenol», welche Odermatt2) und der eine 
von uns *) aus Eiweiss gewonnen haben, ausreichend auch 
fiir die Erklirung des reichlichen Vorkommens der Phenol- 
und Kresolschwefelsiuren im Pferdeharn. 

") Diese Zeitschrift Il. p. 355. 

*) Zur Kenntniss der Phenolbildung, Inauguraldissert. Bern 1878, 
Odermatt sagt in seiner Arbeit, meine Angaben tiber das reichliche 
Vorkommen von Phenol in Fliissigkeiten, welche viel Indol enthalten 
hatten, seien unrichtig. Dieselben sind vollkommen richtig, und Ode r- 
matt fiihrt in einer Tabelle selbst solche Falle auf. Den Schluss, dass 
immer viel Phenol neben viel Indol gebildet werden miisste, den mir 
Odermatt offenbar zuschreibt, habe ich aus meinen damaligen Unter- 
suchungen nicht gezogen, 

Baumann, 
*) Brieger, lL. dieses Heft. 








Zur Kenntniss der Oxydationen und Synthesen im Thierkérper. 


Von E. Baumann und C. Preusse. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Institutes in Berlin.; 


(Der Redaction zugegangen am 10, Februar 1879.) 


In friiheren Mittheilungen’) hat der eine von uns ge- 
zeigt, dass das dem Thierkérper einverleibte Phenol im Harn 
zum Theil als Aetherschwefelsiiure wieder erscheint. Neben 
letzterer wurde ein Chromogen erhalten, das durch verditinnte 
Essigsiure in Form amorpher brauner Flocken gefallt wird 
und in kochender Salzsiure mit blauer Farbe sich lést. Ausser 
diesen beiden Substanzen findet sich nach starken Phenol- 
gaben im Harn noch eine Substanz, welche wie die Phenol- 
schwefelsiure beim Erwiirmen mit Salzsiure Phenol bildet 
und eine noch unbekannte Verbindung. Diese dritte Sub- 
stanz findet sich nicht oder nur in Spuren, wenn den Thieren 
geringere Dosen von Phenol verabreicht werden. 

Schaffer’) hat vor Kurzem nachgewiesen, dass nach 
kleineren Phenolgaben im Harne der Thiere eine reichlichere 
Zunahme der Aetherschwefelsiituren im Harn sich findet, als 
dem Phenol entsprach, welches daraus wieder gewonnen 
werden konnte. Schaffer hat von diesem Verhalten mit 
Recht geschlossen, dass noch ein anderer phenolartiger Kérper 
gebildet worden sei, welcher gleichfalls als Aetherschwefel- 
siiure ausgeschieden wird. 

Die Mannigfaltigkeit der chemischen Prozesse, welche 
bei den Umsetzungen aromatischer Verbindungen im Thier- 
kérper auftritt, ist aber noch viel bedeutender als wir bisher 
anzunehmen berechtigt waren. Da unsere Versuche dieselben 

') Pflaigers Archiv XIff, 291. 

*) Journ. f. prakt. Chem. 18 p. 282. 1878. 
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einzeln zu ermitteln und die dadurch gebildeten Produkte 
festzustellen uns noch laingere Zeit Deschiéftigen werden, 


glauben wir einige Ergebnisse derselben schon jetzt mit- 
theilen zu sollen. 

Der Harn von Hunden, welche mit Phenol vergiftet 
sind, zeigt, nach vorausgegangenem Erwiirmen mit Salzsdiure 
ein sehr starkes Reductionsvermégen; durch denselben wird 
aus ammoniakalischer Silberlésung schon in der Kilte das 
Silber momentan gefillt. Die reducirende Substanz wird 
durch Aether aus dem mit Siiure behandelten Harn aufge- 
nommen. Nach Verdunsten des Aethers bleibt eine braune 
schmierige Masse, aus welcher durch Wasser die gesuchte 
Verbindung wieder aufgenommen wird. Die wisserige L6sung 
wurde nun mit kohlensaurem Baryt neutralisirt und wieder 
mit Aether erschdpft, so lange die wisserige Lésung noch 
ammoniakalische Silberlésung fallte. Nach Verdtinnen des 
Aethers blieb eine in langen Nadeln krystallisirende braun 
vefiirbte stisslich schmeckende Verbindung zurtick. Dieselbe 
wurde ‘durch Umkrystallisiren aus Toluol rein gewonnen. 
Der reine K6érper zeigt die Eigenschaften und die Zusammen- 
setzung des Hydrochinons. Er schmilzt bei 169°, ist unzer- 
setzt sublimirbar, entwickelt beim Kochen mit Ejisenchlorid 
Chinon; durch Ammoniak wird die Lésung desselben braun 
gefiirbt; diese reducirt salpetersaures Silber in der Kalte 
augenblicklich. Erhitzt man eine kleine Menge der Substanz 
in einer offenen Reagirréhre sehr rasch, so fairbt sich das 
Sublimat — durch eine Oxydation — indigoblau, ein Verhalten, 
das auch auf anderem Wege gewonnenes reines Hydrochinon 
zeigt, tiber das wir in der Literatur keine Angaben vorge- 
funden haben. 

Die Menge des gebildeten Hydrochinons ist nicht unbe- 
deutend; wir erhielten aus dem Harn eines kraftigen Hundes, 
der jeden zweiten Tag eine Phenoleinpinselung auf die Haut, 
in der Ausdehnung von einer Handfliche erhalten hatte, in- 
nerhald 6 Tagen mehr als 1 Gramm reines Hydrochinon. 


Ausser dem Hydrochinon findet sich in geringer Menge 
in diesem Harne auch Brenzcatechin, das an seinem Verhalten 
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gegen Eisenchlorid in neutraler und alkalischer Lésung leicht 
zu erkennen war; dasselbe tritt aber in viel zu geringer 
Menge auf, als dass man es in Substanz erhalten kénnte. 
Resorcin konnten wir nicht nachweisen. Die Bildung des 


Hydrochinons und Brenzeatechins aus Phenol im Thierkérper 


ist analog der Entstehung von Phenol aus Benzol, die von 
Schultzen und Naunyn’) zuerst beobachtet wurde. 

Solche Oxydationen ausserhalb des Thierkérpers auszu- 
fiihren, war den Chemikern bis vor Kurzem nicht gelungen. 
Dieselben sind aber in einfacher Weise aufgekliirt worden 
durch die Untersuchungen Hoppe-Seyler’s’) tiber die 
Entstehung und die Wirkungen des aktiven Sauerstoffs, durch 
welche zugleich ein Verstindniss fur die Oxydationsvorgiinge, 
im Thierkérper tiberhaupt, auf experimenteller Grundlage er- 
Offnet wurde. 


Durch Einwirkung des durch nascirenden Wasserstoff 
aktivirten Sauerstoffs auf Benzol hat Hoppe-Seyler Phenol 
erhalten und neben diesem auch die Bildung von einer Sub- 
stanz beobachtet, die mit Kalilauge sich braun firbt und 
eine Chinonartige Verbindung zu sein scheint. 


Das Hydrochinon und Brenzcatechin sind im Harne als 
Actherschwefelsiuren enthalten ,denn sie werden durch Schiit- 
teln des frischen Harns mit Aether nicht aufgenommen; sie 
gehen in diesen erst tiber, wenn die Aetherséiuren durch 
Erwiirmen mit Salzsiiture oder Schwefelsiure zerlegt worden 
sind, was in Uebereinstimmung steht mit den Angaben tiber 
das Verhalten dieser Substanzen im Thierkérper 8). [hr Vor- 
kommen im Harn nach Phenoleinttihrung erklirt die von 
Schaffer beobachtete Thatsache, dass solcher Harn unter 
Umstiinden eine bedeutendere Vermehrung der Aetherschwefel- 
siuren zeigt, als dem Gehalte desselben an Phenolschwefel- 
siiure (Ce Hs SOs H) entspricht. Das <Auftreten dieser Sub- 
stanzen und weiterer Oxydationsprodukte derselben ist es auch 


') Reichert’s und Du Bois-Reymonds Arch. 1870, 4(6. 
*) Diese Zeitschrift, LL, p. 396 und IL, 1. 
*) Baumann und Herter, Diese Zeitschrift I, 243. 
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was die dunkle Farbe des sogenannten «Carbolharns» 
bedingt. 
Wird phenolschwefelsaures Kali Hunden eingegeben, so 


ist in dem Harn derselben gleichfalls Hydrochinonschwefel- 
siure enthalten, aber nicht so reichlich wie es scheint, als 
nach einer entsprechenden Dosis Phenol, ohne Zweifel dess- 
halb, weil das phenolschwetelsaure Salz rasch wieder aus- 
veschieden wird. 


Nach stirkeren Phenolgaben treten aber noch weitere 
Veranderungen des Harns ein; derselbe lenkt die Ebene des 
polarisirten Lichtes nach links ab. Diese Linksdrehung des 
Harns tritt nicht ein nach kleineren Dosen von Phenol. Die 
Kigenschaft im Thierkérper, linksdrehende Verbindungen zu 
erzeugen, kommt, wie es scheint, einer grossen Zahl aroma- 
lischer Substanzen zu. Benzol selbst hat gleichfalls diese 
Kigenschatt. 


Um die Produkte, welche aus dem Kohlenwasserstoff 
selbst im Thierkérper entstehen, besser verfolgen zu kénnen, 
wiithlten wir zu weiteren Versuchen des Brombenzol, das in 
Dosen von 38—5) gr. tiiglich liingere Zeit von Hunden— er- 
tragen wird. Dasselbe liefert neben einer stark linksdrehenden 
Verbindung eine Anzahl zum Theil wohlkarakterisirter Pro- 
dukte im Harn, tiber welche wir in Kurzem weitere Mit- 
theilungen machen werden. 


Bemerkung. Ueber das Auftreten linksdrehender Ver- 
bindungen im Harne liegen schon Mittheilungen vor von 
v. Mering und Musculus, die solche nach Eingabe von 
Chloralhydrat, Butylehloral’) und Nitrobenzol*) beobachtet 
hatten. Vor Kurzem hat Jaffé%) interessante Mittheilungen 
liber das Auftreten einer linksdrehenden Verbindung, nach 
Fiitterung von Orthonitrotoluol gemacht, der er den Namen 
Uronitrotoluolsiure gab. Aus derselben konnte Jaffé einen 


‘) Ber. d, d. chem. Ges. 8, 662. 
*) vy. Mering, Centralbl. med. Wissensech, 1875, Nr. 55. 
*) Diese Zeitschrift, LL., 47. 
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Atomcomplex, welchem Linksdrehung und starkes Reductions- 
vermégen zukommt, abspalten, und hat weitere Mittheilungen 
liber diesen in Aussicht gestellt. Da es vorliufig wahr- 
scheinlich ist, dass derselbe Atomcomplex in all den beobach- 
teten linksdrehenden und reducirenden Verbindungen wieder- 
kehrt, so haben wir auf denselben unsere Untersuchungen 


nicht gerichtet. 











Genauer quantitativer Nachweis des Chlors in den thierischen 
Fliissigkeiten ohne Verbrennung. 
Von Prof. Dr. J. Latschenberger und Dr. 0. Schumann. 


(Aus dem physiologischen Institut der Universitat Freiburg i, B.). 
(Der Redaction zugegangen am 28. Februar.) 


Qualitative Analyse. 
Wenn man tiberhaupt nur die Gegenwart der Chloride 
in thierischen Fliissigkeiten nachweisen wollte, so war man 
in den meisten Fiillen genéthigt die Verbrennung zu machen, 
da diese Fltissigkeiten an und fiir sich schon mit Silbernitrat- 
lisung Niederschlige geben und man deshalb den Chlorsil- 
berniederschlag nicht erkennen konnte. Der eine von uns 
gebrauchte schon seit langer Zeit in solchen Fallen eine Me- 
thode, die die Verbrennung erspart. Es wird zu der zu 
untersuchenden Flissigkeitsprobe ungefiihr das gleiche Volum 
einer kalt gesittigten Lésung von chlorfreiem Kupfersulphat 
zugesetzt; beim Harn oder bei Fltssigkeiten, die die stick- 
stoffhaltigen Endprodukte des thierischen Stoffwechsels oder 
denselben nahestehende Substanzen in grésserer Menge ent- 
halten, ist es gut etwas mehr — bis ungefaihr zwei Volu- 
mina — zu nehmen. Hierauf wird mittelst chlorfreier Natron- 
lauge, deren Bereitung wir spiiter angeben wollen, genau 
neutralisirt; man muss sich hiiten zu viel Alkali zu nehmen, 
da sonst K6érper in Lésung gehen, die man aus der Fliissig- 
keit entfernt haben will. Da die Masse zu einem dicken Brei 
wird, sO muss man so viel Wasser zusetzen, dass das Ganze 
diinnfliissig wird; es wird vom reichlichen Niederschlag ab- 
filtrirt und das Filtrat auf Chlor mittelst Silbernitratlésung 
in der gewohnlichen Weise geprift. Das Filtrat muss 
vollstandig klar und farblos sein. 
Diese Methode kann bei allen thierischen Fliissigkeiten 
11 
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angewandt werden, so beim Harn, Blut, Milch ete. Bei Ei- 
weissl6sungen kann man Sodalésung — die sehr leicht chlor- 
frei erhalten werden kann durch Umkrystallisiren der zu 
verwendenden Soda — statt Natronlauge anwenden. Wenn 
man z. B. bei der Dialyse des Eiweisses wissen will, ob alle 
Chloride schon entfernt sind, so kann man bei der Anwen- 
dung der beschriebenen Methode sehr gut solche Sodalésung 
gebrauchen; ausserdem braucht man, da die Lésung verdtinnt 
ist, nicht so viel Kupfersulphat zu nehmen als sonst. 
Quantitative Analyse. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, diese sehr bequeme 
Methode auch bei der quantitativen Analyse zu verwerthen. 
Schon im October 1877 haben wir die Arbeit angefangen, 
wir wurden aber durch verschiedene Hindernisse aufgehalten 
und kénnen deshalb jetzt erst zur Publikation schreiten, Wir 
suchten die bequemste und dennoch sichere Methode der Chlor- 
bestinmung — die Titrirmethode mittelst Silbernitrat anzuwen- 
den. Erst nach langen und vergeblichen Versuchen, die wir 
hier nicht anfiihren wollen, gelangten wir zum Ziele. Das 
Haupthinderniss, das wir tiberwinden mussten, war der vo- 
luminése Niederschlag; es ist immer eine verhiltnissmiissig 
grosse Menge Kupferlésung néthig und, da alles Kupfer ent- 
fernt werden muss, erhilt man so immer sehr viel Nieder- 
schlag. Allerdings ist nur beim Harn die grosse Menge néthig, 
fiir die anderen Fltissigkeiten braucht man eine geringere 
Menge; es ist aber nicht angenehm bei der einen Fliissigkeit 
nach einer anderen Methode die Bestimmung vorzunehmen 
als bei einer anderen, deshalb strebten wir nach einer unter 
allen Umstinden anwendbaren Methode. Der Niederschlag 
bedingt zwei Fehler. In Folge der Ausscheidung des Nieder- 
schlags tritt eine Verminderung des Flitissigkeitsvolums ein; 
die léslichen Substanzen sind in einem geringeren Volum ver- 
theilt, die L6sung ist konzentrirter geworden. Man bestimmt 
nun den Chlorgehalt der Volumseinheit, berechnet daraus und 
aus dem urspringlichen Volum der verwandten Flissig- 
keiten den Gesammtgehalt an Chlor und erhilt daher eine 
zu grosse Zahl, man macht einen positiven Fehler. Anderer- 
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seits fanden wir durch Versuche, dass der Niederschlag die 
Conzentration der Fltssigkeiten &ndert — die Lésung_ ist 
verdiinnter als sie nach der vorhandenen Menge der Chloride 
sein soll. Wir mtissen annehmen, dass die Conzentration der 
Lésung dicht um die Niederschlagstheilchen grésser ist’ und 
dass der tibrige Theil der Lésung verdtinnter ist als er der 
vorhandenen Menge der Chloride entsprechend sein soll; dies 
bewirkt einen negativen Fehler. Nach unseren Versuchen 
tiberwiegt dieser negative Fehler den friiher angeftihrten po- 
sitiven so, dass man zu wenig Chloride findet. Dass an keine 
chemische Verbindung hierbei zu denken ist, geht daraus 
hervor, dass man, wenn man mehrere Versuche mit derselben 
Lésung unter genau denselben Bedingungen gleichzeitig macht, 
sehr wechselnden Gehalt der Fliissigkeiten an Chloriden fin- 
det, nattrlich stets zu wenig. Wir waren bestrebt diese 
Wirkung des Niederschlags, nachdem wir sie erkannt haben, 
zu beseitigen und es gliickte uns dies durch Wasserzusatz 
zu erreichen. Je mehr Wasser bei derselben Niederschlags- 
menge vorhanden ist, um so geringer ist die Conzentration 
um die einzelnen Niederschlagstheilchen, um so weniger wird 
also vom Niederschlag zurtickgehalten, um so kleiner wird der 
durch die Einwirkung des Niederschlags auf die Conzentration 
bedingte Fehler sein. Anderseits ist auch die durch Aus- 
scheidung des Niederschlags bedingte Verminderung des ur- 
spriinglich angewandten Fltissigkeitsvolums relativ um so kleiner, 
je grésser die Fliissigkeitsmenge bei gegebenem Niederschlag 
ist. Durch diese Erfahrungen und Ueberlegungen ist der 
Wasserzusatz veranlasst worden, den der Leser spiiter bei den 
Analysen finden wird. 

Zur Durchfihrung der Analyse ist folgendes néthig: 

Chlorfreie Natronlauge. Die gew6hnliche Natron- 
lauge ist stets chlorhaltig. Am einfachsten erhalt man chlor- 
freie Natronlauge, wenn man sie aus dem kiuflichen Natrium- 
metall darstellt. Wenn man sie nicht selbst darstellen will, so 
ibernimmt die Darstellung derselben jede bessere Apotheke’). 

') Der Apotheker Frank hier in Freiburg bereitet sie uns nach 
folgendem Recepte: 
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So bereitete Natronlauge hatten wir tiber 9/4 Jahre im 
Institut aufbewahrt und noch ebenso brauchbar nach dieser 


Zeit gefunden wie frischbereitete. Es ist gut die Lauge mit 
142.—Y2 Theilen Wasser vor dem Gebrauche zu verditinnen 
so dass ungefiihr 10—12 Cem. gentigen, um aus 20 Cen. 
einer bei Zimmertemperatur gesiittigten Kupfersulphatlésung 
ales Kupfer auszufillen. Zu starke Conzentration ist nicht 
angenechm bei genauer Neutralisation, zu starke Verdtinnung 
bedingt wieder grésseren Zeitverlust beim Neutralisiren. Man 
macht sich am besten die verdtinnte Lésung erst, wenn man 
eine Reihe von Analysen vornehmen will; ferner ist es gut 
sie gleich in grésserer Menge anzufertigen, da man dann die 
zur Neutralisation néthige Menge genau kennt und deshalb 
bis nahe an die Grenze rasch zufliessen lassen Kann und erst 
dann vorsichtiger zu sein braucht. Zur qualitativen Analyse 
reicht man bei Eiweissldsungen mit chlorfreier Sodalésung 
aus, Wie friiher schon angeftihrt worden ist. 

Chlorfreie Kupfersulphatlésung. Diese ist leicht 
zu erhalten, Wir haben gefunden, dass das reine Kupfersul- 
phat der Apotheken chlorfrei ist. Sollte es nicht’ bei allen 
Sorten der Fall sein, so kann man ja leicht durch Uinkry- 
stallisiren das Sulphat reinigen. Wir lésten in der Warme 
das Kupfersulphat im Wasser auf und liessen nach dem Fil- 
triren ruhig abktihlen und den tiberschiissigen Theil des 
Salzes auskrystallisiren; die tiber den Krystallen  stehende 
Kliissigkeit wurde in Flaschen verschlossen und ftir die Analyse 
aufbewahrt. Es ist also eine bei Zimmertemperatur gesattigte 
Losung. 


Ausftihrung der Methode. 


Man bringt 10 Cem. der zu untersuchenden Fliissigkeit in ein 


40 gr. Natriummetall werden von der braunen Kruste befreit, in 
diinne Seheiben geschnitten and in 250 Cem. Alkohol (96%) aufgelést ; 
geht dies langsam, so fiigt man etwas Wasser von 300 Cem, Wasser hinzu. 
Ist alles aufgeldst, so wird der Rest der 300 Gem. Wasser hinzugegeben, 
im Dampfbad auf 150 Cem. eingeengt, bei Luftabschluss durch Glaswolle 
filtrirt. 


Die Auflésung im Alkohol geschieht, um Explosionen zu vermeiden. 
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Bechergliischen und fiigt mittelst’ einer Pipette 20 Cem. der 
Kupferlésung und 20 Cem. Wasser hinzu. Sodann lasst man 
aus einer Burette mit Erdmann’schem Schwimmer so viel von 
der Natronlauge zu bis neutrales Lakmuspapier ') vollstandige 
Neutralitat der Fltissigkeiten anzeigt. Es ist ein schwaches 
Neigen zur sauren Reaktion weniger schiidlich als ein solches 
zur alkalischen. Man ftigt noch 60 Cem. Wasser unter Um- 
riihren hinzu und filtrirt nach einigem Stehen durch = ein 
Faltenfiller. Das Filtrat muss vollstiindig klar und farblos 
sein; Wenn es eine Spur griiner Farbung zeigt, so kann es 
noch bentitzt werden, keinesfalls aber, wenn es deutlich grtin 
vefiirbt ist, es ist dann die Reaktion nicht mehr neutral. Von 
dem Filtrat werden 60 Cem. genommen und in demselben 
durch Titriren mittelst Silbernitratl6sung der Chlorgehalt er- 
mittelt und daraus durch einfache Rechnung der Chlorgehalt 
des gesammten Volumens der angewandten Fliissigkeiten be- 
stimmt, der genau gleich ist dem Chlorgehalt der 10 Cem. 
der untersuchten Fltissigkeit. Dieses Gesammtvolumen_ be- 


') Unter neutralem Lakmuspapier verstehen wir solches, dessen 
Farbe zwischen der des biauen und rothen Papiers liegt und die man 
init violet bezeichnen kann. Die Bereitung ist nicht ganz einfach und 
sie wird in den Lehrbiichern nicht angegeben. Man bereitet sich wie 
vew6hnlich die wiisserige L6sung des Lakmus (1 Theil kaufliehen Lakmus, 
5 Theile Wasser), filtrirt und fiigt mittelst eines Glasstabes so lange 
verdiinnte Schwefelsiiure binzu bis ein auf Filtrirpapier von derselben 
Sorte, welche mit der Lésung getriinkt werden soll, gebrachter Tropfen 
nach dem Trocknen nicht mehr einen blau- sondern violetgefairbten 
Fleck hinterlaisst; um rascher zum Ziel zu kommen, kann man fiber 
einer Flamme den Tropfen trocknen, es kommt aber auch da noch vor, 
dass nach selbststandigem Trocknen der Fleck doch noch blau wird; es 
ist deshalb gut, sich méglichst der rothen Farbe zu nihern, ohne sie 
natiirlich zu erreichen. Hat man sich tiberzeugt, dass die Fliissigkeit 
auf dem Papier nach freiwilligem Trocknen violette Flecken erzeugt, so 
trinkt man das in Streifen zerschnittene Papier, man nimmt hiezu am 
besten feines, schwedisches Filtrirpapier, mit der Lésung u. s. w. Wir 
empfehlen so bereitetes Lakmuspapier als ausserordentlich bequem und 
empfindlich; die geringste Menge Alkali verindert die Farbe in blau und 
die geringste Menge Saure in roth, so dass dieses Lakmuspapier fiir 
beide Reaktionen sehr empfindlich ist. 
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steht also aus: 10 Cem. der zu untersuchenden  Fliissigkeit, 
20 Cem. Kupferlésung, 20 Cem. Wasser, dem Volumen der 
zugesetzten Natronlauge und 60 Cem. Wasser; also aus 110 
Cem. + dem Volum der Natronlauge. 

In Bezug auf die Mohr’ sche Titrirmethode miissen wir 
einiges hinzuftigen. Bekanntlich muss die Fltissigkeit neutral 
reagiren, deshalb giebt Hoppe-Seyler (Handbuch der phy- 
siol. u. pathol. chem, Analyse, Berlin 1875, 5. 286) an, man 
soll die Flussigkeit mit einigen Tropfen Salpetersiiure ansiiuern 
und dann durch eine Messerspitze reiner (durch Auswaschen 
chlorfrei gemachter) Kreide neutralisiren. Wir haben dieses 
immer gethan, obwohl unsere Fltissigkeit schon neutral rea- 
girte; es hat der Kreidezusatz nimlich den Vortheil, dass die 
liberfllssig zugesetzte Kreide bei ihrer feinen Vertheilung 
durch die ganze Fliissigkeit das Eindringen des Lichtes in 
das Innere der Fliissigkeit hindert. Man merkt deshalb wiih- 
rend der kurzen Zeit des Titrirens gar nichts von der Zer- 
setzung des Chlorsilbers, welche sich sonst unangenehm be- 
merkbar macht und die Erkennung des Farbenwechsels er- 
schwert. Es ist nothwendig, dass man eine bestimmte Menge 
des einfach chromsauern Kali zusetzt; ist die Menge zu gering, 
so ist die Farbung zu schwach um die ersten Spuren des 
Farbenwechsels zu sehen, ist sie zu gross, so herrscht die 
gelbe Farbe der Lésung so vor, dass ebenfalls die ersten 
Spuren des chromsaueren Silber nicht bemerkt werden; wir 
haben auf je 5 Cem. der Probe einen Tropfen einer kalt ge- 
siittigten LOsung des einfach chromsaueren Kali genommen, 
so dass wir zu unsern 60 Cem, mittelst eines Tropfréhrchens 
12 Tropfen zu setzen. Die Methode ist dann so genau, dass 
1—2 Tropfen der Silberlésung die Grenze, die erste blet- 
bende Spur der Rothfirbung herbeiftihrt. Wenn man die 
60 Com. des Filtrates abgemessen hat, die zur Chlorbestim- 
mung dienen, so nimmt man etwas von dem tbrig bleiben- 
den Filtrat und = stellt damit die Trommer’sche Zuckerprobe 
an, Findet man Zucker in irgend erheblicher Menge, so 
kann unsere Methode nicht angewandt werden, ausser man 
weiss sicher, dass die Reduction nicht von Traubenzucker 
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sondern z. B. von Milehzucker herrtihrt. Bei allen Fltissig- 
keiten, die Traubenzucker in erheblicher Menge 
enthalten, kann unsere Methode nicht angewandt 
werden. Das ist der einzige Fall, in dem sie uns im Stiche 
liess. Da alle normalen thierischen Fltissigkeiten keine so 
erheblichen Zuckermengen enthalten, so kann da ausnahims- 
los die Methode angewandt werden; bei den pathalogischen, 
traubenzuckerhaltigen Fliissigkeiten also vor allem bei dem 
gewOhnlichen diabetischen Harn, — der diabetische Harn 
von Wochnerinnen, der ja nach mehreren Untersuchungen 
Milchzucker enthilt, ist vielleicht ausgenommen — ist die 
Verbrennung bei genauer Bestimmung nicht zu umgehen. 
Unsere Methode giebt niimlich, wenn das Filtrat zuckerhaltig 
ist, zu hohe Zahlen. So liegt die nach unserer Methode ge- 
fundene Zahl beim diabetischen Harn zwischen der Zahl, die 
die Verbrennung gibt, und der, welche man erhalt, wenn man 
den frischen Harn sofort titrirt. Genau so ist es, wenn man 
zu normalem Harn oder zu einer Eiweisslésung ete. Trauben- 
zucker hinzusetzt. Wir haben es versucht den Zucker aus 
dem Filtrat zu entfernen und es gelang uns auch und wir 
konnten dann unsere Methode anwenden; aber das Verfahren 
ist dabei so umstiindlich, dass wir die Verbrennung vorziehen. 
Dass der Zueker trotz neutraler Reaktion in das Filtrat tiber- 
veht, stimmt mit den Angaben von Worm-Miiller und 
J. Hagen (Pfliiger’s Archiv, 17. Bd. 5. 601) tberein. Der 
Milchzucker hindert dagegen nicht bei der Anwendung 
unserer Methode, wie wir spiter bei der Chloridbestimmung 
der Milch sehen werden. 

Von jeder Fliissigkeit wurden mehrere Proben verbrannt 
und der Chloridgehalt der Asche bestimmt; ebenso wurden 
in mehreren Proben die Chloride nach unserer Methode be- 
stimmt. Bevor wir zur Mittheilung der Resultate gehen, 
miissen wir einige Worte tiber die Verbrennung der thieri- 
schen Fliissigkeiten hinzuftigen. Es ist das um so ndéthiger, 
als in den Lehrbiichern nicht auf alle oft sehr wichtigen 
Nebenumstiinde, die das Gelingen méglich machen, aufmerk- 
sam gemacht wird; ferner ist die Bestimmung des Chlorid- 
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gehaltes der beste Prtifstein ftir die gelungene Verbrennung; 
denn die Chloride sind es, die sich verfliichtigen, wenn un- 
achtsam bei der Verbrennung vorgegangen wird. Es_ ist 
die ganze Verbrennung nattrlich schlecht, wenn man kon- 
statirt hat, dass Chloride fortgegangen sind, da nicht blos 
das Chlor fehlt, sondern auch die damit verbundenen Basen; 
da man nicht wissen kann, welche Basen fehlen ete., so 
kann eine solche Verbrennung nicht gebraucht werden. Will 
man sichere Resultate haben, so muss man mindestens zwei 
Verbrennungen derselben Substanz machen und bei beiden 
den Chloridgehalt) bestimmen; stimmt er in beiden Fiallen 
iiberein, so ist die Verbrennung gelungen, wenn nicht — so 
muss eine neue gemacht werden und dies so lange bis min- 
destens bei den zwei letzten die Analysen tibereinstimmen. 
Die Verbrennung nahmen wir ausnahmslos in flachen Platin- 
schalen vor. 

Bei normalem Harn haben wir nach Neubauer’s Vor- 
schrift Salpeter zugesetzt und damit verbrannt; auf 10 Cem. 
Harn haben wir eine starke Messerspitze chlorfreien Salpeter 
genommen. Vermuthet man Chlorammonium in dem Harn, 
so muss nach Salkowski (Zeitschrift f. physiol. Chemie [. 
S. 16) ausserdem noch kohlensaures Natron zugesetzt und 
damit eingedampft werden, damit alles Chlorammonium in 
Chlornatrium tibergeftihrt wird. Bei normalem Harn, wenn 
kein Salmiak verfiittert worden ist, ist dieses nicht nothwen- 
dig. Wenn der Harn Eiweiss oder Zucker enthalt, 
dann kann Neubauer’s Methode nicht angewandt 
werden, weil der trockene Rtickstand bei stirkerem Er- 
hitzen, wie es ftir die Veraschung nothwendig ist, explodirt; 
es muss dann der Harn so verascht werden wie alle anderen 
Fliissigkeiten -- ohne Salpeterzusatz. Um méglichst vor Ver- 
lusten der Chloride einerseits gesichert zu sein und um an- 
derseits die Veraschung, die durch die die Kohle umhiillenden 
Chloride verzégert wird, zu beschleunigen, hat man nach dem 
Vorgang von Fresenius (Anleitung zur quantitativen chem. 
Analyse; Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol. u. pathol. 
chem, Analyse) zuerst nur verkohlt, die Kohle mit Wasser 
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in der Warme ausgelaugt, durch ein aschfreies Filter abfiltrirt 
und nun Filter und Kohle getrocknet und verascht. Es wiire 
dieses ganz gut, wenn man in der That in der Platinschale 
die ganze Masse immer in Kohle verwandeln kénnte, ohne 
die Hitze so zu steigern, dass Verluste eintreten; dieses ist 
aber nicht médglich, da sich die Massen aufblihen, dadurch 
von dem Boden der Schale abheben und deshalb die oberen 
Schichten nicht verkohlt werden kénnen. Es enthalt dann 
das Extrakt Glige, empyreumatische Substanzen, die es dunkel 
firben; es muss daher das Extrakt abermals eingedunstet 
und verascht werden, wodurech die Operation komplizirt wird. 
Wir haben uns deshalb eines Verfahrens bedient, das in der 
That es méglich macht die ganze Masse zu verkohlen, so 
dass das wiisserige Extrakt vollstindig farblos ist und daher 
sofort zum Titriren verwandt werden kann. 

Methode der Veraschung. 10 Cem. der Fliissig- 
keit werden in einer geraiumigen, flachen Platinschale tiber 
einem Bunsen’schen Brenner mit gut regulirbarer Flamme 
allmalig zur Trockne abgedunstet; die Fliissigkeit darf nie 
kochen, da sonst durch verspritzen Verluste eintreten. Wenn 
keine Dampfwoélkchen entweichen, erhitzt man_ vorsichtig 
stiirker, so dass starke Nebel entweichen; erst dann, wenn 
die Nebelentwicklung sehwach geworden ist, erhitzt man 
weiter. Es ist gut, wenn man nach und nach alle Stellen 
der Schale, die von der Masse bedeckt sind, tiber die Mitte 
der Flamme bringt und so lange erhitzt, bis keine Nebel mehr 
entweichen. Ist man so weit, so geht man mit der Erhitzung 
weiter und zwar neigt man die Schale, so dass der Rand 
der zu verkohlenden Masse tiber die Flammenmitte kommt 
und nun erhitzt man bis zur schwachen Rothgluth, die man 
im Schatten eben wahrnimmt, nicht aber bei voliem Tages- 
licht. Es verkohlt da der Rand und zieht sich von = der 
Schale etwas zurtick; man geht so rings um den Rand fort 
und macht es schliesslich in der Mitte ebenso. Die oberen 
Theile der aufgeblihten Masse sind hierbei nattirlich nicht 
verkohit worden. Man dreht die Flamme nieder, nimmt vom 
Feuer, liisst etwas abkiihlen und befeuchtet dann mittelst 
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eines Tropfréhrchens die ganze Masse; darauf wird sie mit 
einem Glasstabe auf den Boden der Schale niedergedriickt, 
so dass sie tiberall dicht an den Boden anliegt; das Be- 
feuchten hindert, dass hiebei von der spréden Masse Theil- 
chen wegspringen. Wenn am Glasstab etwas geblieben ist, 
spult man denselben mit einigen Tropfen Wasser in die Pla- 
tinschale ab, legt den Glasstab so bei Seite, dass der Theil 
desselben, welcher mit der Masse in Bertihrung war, nirgends 
berihrt wird, da er spiiter nochmals verwandt wird. Die 
Masse wird zur Trockne gebracht und dann werden in der- 
selben Weise wie friiher alle Stellen erhitzt bis keine Nebel 
mehr entweichen. Sollte sich die Masse abermals stark auf- 
blaihen, so miisste das Verfahren wiederholt werden, — es 
ist uns aber nie vorgekommen. Es wird jetzt wieder an allen 
Stellen die Masse bis zur schwachen Rothgluth erhitzt, man 
nimmt aber dieses Mal den Glasstab und driickt sie gegen die 
gliihende Stelle bis sie in sprédes Kohlenpulver verwandeit 
ist, dem schon mehr oder weniger Asche beigemengt ist; so 
verfaihrt man mit allen Theilen der Masse. Es ist nicht gut 
so lange zu erhitzen bis alles in Asche verwandelt ist, da 
man bei langem Erhitzen einer Stelle doch Verluste erleidet. 
Man macht die Flamme klein, lisst abkthlen, ftillt die Schale 
mit Wasser und erhitzt zum Sieden, filtrirt durch ein asche- 
freies oder doch in diesem Falle chlorfreies Filter; das Filtrat 
muss vollstiindig farblos sein. Das Filter wird mit dem 
Glasstab auf den Deckel der Platinschale fest angedrtickt und 
langsam getrocknet; der Trichter wird mit etwas Wasser, 
das in das Filtrat fliesst, ausgespiilt. Wenn das Filter trocken 
ist, so wird es allmilig erhitzt an allen Stellen bis keine 
starken Nebel mehr entweichen ; sollten sich Funken an det 
Oberfliiche des Papieres zeigen, so werden sie mit dem Glas- 
stab zerdriickt. Das Papier wird allmilig spréde und _ lisst 
sich zertheilen; die Stiicke werden zu einem Hiiufchen zu- 
sammengeschiirt, im Innern gltiht die Masse, ohne dass aussen 
die Glut erscheint. Man schiirt fleissig zusammen, bis die 
ganze Masse auf diese Weise bei der geringsten Hitze in 
Asche verwandelt ist. Die Asche wird in das Filtrat mit 
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Wasser hinein gespiilt: es ist nicht néthig, dass alle Kohle ver- 
schwunden ist, einzelne Kohlentheilchen schaden nicht. Um eine 
bestimmte Wassermenge zu haben, misst man vor der Opera- 
tion 60 Cem. Wasser ab und diese gentigen um alle Opera- 
tionen damit durchzufthren. Man hat also schliesslich die 
canze Asche in 60 Cem. Wasser und in dieser Lésung wer- 
den die Chloride in der friiher beschriebenen Weise bestimmt. 
Es ist gut diese Wassermenge zu nehmen, weil bei unserer 
Methode auch in 60 Cem. die Chloride bestimmt werden 
und man so unter méglichst gleichen Umstiinden arbeitet. 

Wir geben bei der Mittheilung unserer Resultate den 
Chlorgehalt, wie es allgemein tiblich ist stets in Form von 
Chlornatrium in Gewichtsprozenten an. Wir wollen bei 
allen Fltissigkeiten nur das Resultat einer Analyse anfthren. 

Analytische Belege. 

Harn. Wir analysirten ausnahmslos Menschenharn, 
Ks ist durch viele Arbeiten, die wir nicht einzeln aufzihlen 
wollen, bekannt, dass die unmittelbare Titrirung der Chloride 
im frischen Harn zu hohe Zahlen giebt und dass der Harn 
verbrannt werden muss, um richtige Resultate zu erhalten. 
Wir haben den normalen Harn nach Neubauer’s Vor- 
schrift mit Salpeter verbrannt. Die Analyse ergab als 
Mittel aus 3 Verbrennungen: 1°56°o Cl Na. (Maximum 1°594°o, 
Mintmum 1°556°/0) Mittel aus 3 Bestimmungen nach unserer 
Methode: 1°55°o CINa. (Maximum 1°587°/o, Minimum 1°5302%o). 
Mittel aus 3 Titrirungen im frischen Harn: 1°68°%o ClNa. 
(Maximum 1°706°%o, Minimum 1°660°%o). 

Bei diabetischem Harn erwies sich unsere Methode als 
ungeeignet, um durch sie ebenso genau den Chloridgehalt 
zu erfahren wie durch die Verbrennung. Die Zahlen, die 
wir nach unserer Methode erhielten, liegen zwischen den 
Zahlen der Verbrennung und der unmittelbaren Titrirung. 
Alle Mittel, um unsere Methode auch da anzuwenden, machen 
die Operation viel umstindlicher als die Verbrennung, wir 
ziehen daher bei stark zuckerhaltigen Fltissigkeiten diese vor. 
Die Verbrennung des diabetischen Harns kann nicht mit 
Salpeter vorgenommen werden, da damit Explosion eintritt. 
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Sie verlauft wie bei allen Fliissigkeiten mit starkem Zucker- 
gehalt in etwas anderer Weise wie bei den tibrigen Flitissig- 
keiten. Es woélbt sich bei der Verkohlung die ganze Masse 
liber die Schale heraus; das schadet nicht, da die Schalen- 
rander frei bleiben, tiber diese tritt die Masse nicht hinaus. 
Man kann sehr gut die Theile der Masse, welche an der Pla- 
tinschale anliegen, verkohlen und nach dem = Befeuchten wie 
gewOhnlich mit dem Glasstab an den Boden andrticken. Wir 
wollen ein Beispiel folgen lassen : 

Mittel aus zwei Verbrennungen: 0°330°% CINa. (Max- 
imum 0°331°%o, Minimum 0°329%).  Mittel aus drei Bestim- 
mungen nach unserer Methode: O°891°%o ClNa. (Maximum 
0°402°% , Minimum 0°383°%o), Gew6hnliche Titrirung: 0°410° 
Cl Na. 

Eiweisshaltiger Harn kann ebenfalls nicht mit Salpeter 
verascht werden, da die Masse bei starkem Erhitzen nach 
dem Trocknen explodirt. 

Eiweisslésung. Es lag nicht in unserem Plan den 
Chloridgehalt des Htihnereiweisses tberhaupt zu bestimmen, 
sondern es sollten die Chloride bei Gegenwart von Eiweiss 
bestimmt werden: es sollte dieses ein Vorversuch sein ftir 
die Bestimmung der Cloride in den eiweisshaltigen, thierischen 
Fliissigkeiten. Wir bereiteten uns deshalb eine Lésung des 
Hiihnereiweisses durch Verdtinnen mit Wasser und bestimmten 
nach dem Filtriren die Chloride nach beiden Methoden. Wir 
haben mehrere Analysen durchgeftihrt und wollen hier eine 
mittheilen. Das spez. Gewicht der Lésung war: 1°006. 

Mittel aus zwei Verbrennungen: 0°0695°/o Cl Na. (Max- 
imum 0°070°%o, Minimum 0°069°%o).  Mittel aus zwei Bestim- 
mungen nach unserer Methode: 0°068% ClNa. (Maximum 
0°069°/o, Minimum 0°067°/o). 

Mileh. Wir nahmen Kuhmilch zu unseren Analysen. 
Die Masse wird beim Verkohlen nicht wie bei den tibrigen 
Fliissigkeiten porés, sondern sie bildet eine feste Schwarte; 
bei dem Zerdrticken derselben mit dem Glasstab muss man 
deshalb vorsichtig sein, damit man nicht trotz der Befeuchtung 
durch das Wegspringen der harten Theilchen Verluste erleidet. 
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Das Filtrat, das man bei der nach unserer Methode durch- 
vefiihrten Analyse erhilt, ist vollstiindig klar und farblos; es 
reduzirt Kupferldsung, es ist also Milechzucker darin 
enthalten. Trotzdem stimmen die Zahlen der Analysen, es 
schadet also die Gegenwart des Milchzuckers nicht wie 
die des Traubenzuckers. Das Resultat einer Analyse ist: 

Mittel aus zwei Verbrennungen; 0°146°/o ClNa. (Maxi- 
mum O°1458°% , Minimum 0°144°o). Mittel aus zwei Bestim- 
mungen nach unserer Methode: 0°143°% ClNa. (Maximum 
O°144°%, Minimum 0°142%), 

Blut. Wir analysirten Rinderblut. Wenn man defi- 
brinirtes Blut ohne allen Zusatz nimmt und damit die Ana- 
lyse macht, so erhilt man weder bei der Verbrennung noch 
nach unserer Methode tibereinstimmende Resultate. Es gelingt 
namlich nicht das Blut so zu mischen, dass bei jeder Probe 
gleichviel Blutkérperchen sind. Es miissen daher die Blut- 
kérperchen durch Wasserzusatz gelést werden. Wir setzen 
deshalb zu dem zu untersuchenden defibrinirten Blut das 
eleiche Volum Wasser und wenn das Blut nach einiger Zeit 
volistiindig lackfarben geworden ist, nehmen wir die Proben 
zu den Verbrennungen und zu unseren Analysen. Man dart 
nattrlich dann bei der Berechnung der Analysen nicht auf 
die Verdiinnung vergessen. Das Resultat einer Analyse ist : 

Mittel aus zwei Verbrennungen: 0°557°o ClNa. (Beide 
Verbrennungen gaben dasselbe Resultat). Mittel aus zwei 
Bestimmungen nach unserer Methode: 0°549% ClNa. (Maxi- 
mum 0°5497°/o, Minimum 0°5479°/o). 

Galle. Wir analysirten Rindergalle. Da diese auch 
keine vollstindig homogene Flissigkeit ist, indem sie Mucin- 
klumpen enthilt, so machten wir es so wie mit dem Blut, 
wir verdiinnten mit dem gleichen Volum Wasser und 
dann erst nahmen wir die Analysen mit dieser Lésung vor. 
Wir wollen dieses Mal nicht nur das Resultat allein mittheilen, 
sondern als Beispiel die vollstiéndige Analyse anfthren. 

Rindergalle; mit dem gleichen Volum Wasser versetzt, 
spez. Gewicht 1°012, somit war das spez. Gewicht der Galle 
vor dem Wasserzusatz 1°024. 
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Verbrennungen: « 10 Cem. verbrannt; verbrauchte Sil- 
berldsung: 2°41 Com. ¢ 10 Cem. verbrannt; verbrauchte 
Silberlédsung; 2°49 Cem. 

Ks enthalten also nach der Verbrennung «) 10 Cem. 
der Lésung, d. i. 5 Cem. Galle: 0°0241 gr. CINa. und da 
das spec. Gewicht 1°024 ist, enthilt die Galle 0°470°%% ClNa.; 
ebenso nach Verbrennung #) O°486°%o Cl Na. 

Analysen nach unserer Methode: 


2) 10 Cem. Gallenlésung. 3) 10 Cem. Gallenlésung 
20 Cem. Kupfersulphatlésung. 20 Cem. Kupfersulphatlis, 
80 Com. Wasser. 80 Com. Wasser, 
11.67 Cem. Natronlauge. 11.83 Cem. Natronlauge. 
S. 121.67 Cem. Summa 121.83 Cem. 


In 60 Cem. des Filtrates die Chloride bestimmt ; hierzu 
verbrauchte Silberl6sung: 1°20 Cem. daher ftir 121°67 Cem. 
2°434 Cem. Es enthalten also 10 Cem. der L6sung = 5 Cem. 
Galle: 0°0243 gr. Cl Na. 

Demnach enthalt die Galle: 0°4754%o ClNa. 

In 60 Cem. des Filtrates die Chloride bestimmt; hierzu 
verbrauchte Silberlésung: 1°20 Cem. daher ftir 121.53 Cem. 
2°437 Cem. Es enthalten also 10 Cem. der L6sung = 5 Cem. 
Galle: 0°02437 gr. ClNa. 

Demnach enthielt die Galle 0°4760°%o Cl Na, 

Resultat : 

Mittel aus zwei Verbrennungen: 0°478°/o ClNa. (Maxi- 
mum 0°486°o, Minimum 0.470°%o). Mittel aus zwei Bestim- 
mungen nach unserer Methode: 0°476°%o CINa. (Maximum 
0.4760°%o, Minimum 0°4754°%). 


Wir haben ausser den Kupfersalzen auch andere Me- 
tallsalze versucht, aber mit keinem gtinstigen Erfolg; da das 
Kupfersalz so vollstiindig unseren Anforderungen entsprach, 
so haben wir in dieser Richtung keine weiteren Versuche 
gemacht. 

Um die Resultate besser tibersehen zu kénnen, wollen 
wir sie in einer kleinen Tabelle zusammenstellen : 
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Fliissigkeiten Verbrennung, Be vy 
| 
Menschenharn 1°56°/o | 1°55 /o 
Hiihnereiweisslésung | 0°0695°'o 0°068°/o 
Kuhmilch. | 0°146°%/0 0°143°/o 
Rinderblut. O0557°)o =| 0549 
Rindergalle. | 0°478%o 0°476°/o 


Aus dieser Tabelle sieht man, dass die Zahlen so gut 
iibereinstimmen, als es tiberhaupt méglich ist. Die relativ 
erisste Differenz zeigen die Zahlen der Blutanalysen. Dieses 
ist aber nur zufillig durch die Beobachtungsfehler veranlasst, 
wie die Zahlen der Gallenanalysen zeigen, die nach derselben 
Methode gewonnen sind. Es lisst sich dieser Fehler ver- 
meiden, wenn man beim Blut und bei der Galle, bei den 
liissigkeiten also, die vor der Analyse verdtinnt werden, 
statt 10 Cem., 20 Cem. der Lésung nimmt und daft statt 
SO Cem, Wasser nur 70 Cem. verwendet, so dass also doch 
10 Cem. der ursprtinglichen Fltissigkeit analysirt werden. 
Kbenso verbrennt man 20 Cem. der Lésung statt 10 Cem. 
Uebrigens ist trotzdem die Abweichung so gering, dass sie 
nahe der Grenze des Beobachtungsfehlers liegt. Eine Eigen- 
thiimlichkeit ist allen Zahlen, die nach unserer Methode ge- 
wonnen sind, gemeinsam: sie sind ausnahmslos kleiner 
als die Zahlen, die durch die Verbrennungsme- 
thode gewonnen sind, wiewol die Abweichung gering 
ist. Wir fiihren die Erscheinung zurtick auf die Wirkung 
des Niederschlags, so dass der Wasserzusatz seine Wirkung 
nicht vollstindig aufhebt, sondern nur auf ein Minimum 
herabdriickt, was natitirlich erwartel werden musste. 

Wenn wir beide Methoden der Chloridbestimmung mit 
einander vergleichen, so miussen wir unserer Methode den 
Vorzug geben. Zuniichst, weil sie viel rascher durchzufiihren 
ist und leicht mehrere Analysen zu gleicher Zeit ausgefiihrt 
werden kénnen. Ferner ist sie viel leichter und bequemer 


















176 


in der Ausfiihrung; sie erfordert nicht mehr Aufmerksamkeit 
und Uebung als die gew6hnlichste und einfachste quantita- 
tive Analyse; wahrend die Verbrennung sehr schwierig ist 
und eine gewisse Uebung voraussetzt und dabei die volle, an- 
gestrengte Aufmerksamkeit des Analytikers beansprucht. End- 
lich kann die Methode als Probe ftir die Verbrennung dienen, 
wenn man z. B. zur Bestimmung der tibrigen Mineralbestand- 
theile dieselbe durchftihren muss. Endlich hat die Methode 
noch eine ganz andere Bedeutung. Wir betrachten sie als 
den ersten, glicklichen Schritt zur Bestimmung 
der unorganischen Bestandtheile organischer Fltis- 
sigkeiten und Gewebe ohne Verbrennung, demnach 
tiberhaupt zur Eruirung der Mineralbestandtheile, welche in 
den organischen Fliissigkeiten und Geweben als solche ent- 





halten sind. Zuniichst sind wir damit beschiiftigt, die Me- 
thode so weit als méglich zar Bestimmung der tibrigen Mine- 
ralbestandtheile der thierischen Fltissigkeiten auszuntitzen und 
es soll in einer folgenden Abhandlung tiber den qualitativen 
und quantitativen Nachweis des Amim ontaks berichtet werden. 


























Weitere Beitrage Uber das Verhalten des Phenols im Thierkérper. 
Von D. de Jonge aus Koln. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin,) 
(Der Redaction zugegangen am 13. Marz.) 


1) Aciditaét; Schwefelsiureausscheidung nach 
Eingabe von Phenol. 

Durch E. Baumann wurde festgestellt, dass ein grosser 
Theil des im thierischen Organismus gebildeten oder in den- 
selben eingefthrten Phenols an Schwefelsiure gepaart aus- 
veschieden wird. Die zu dieser Synthese verwendete Schwefel- 
siure verliert bei diesem Prozesse die Hilfte ihrer Aciditat 
d. h. die gepaarte Schwefelsiiure CeHs-O-SO2-OH vermag 
nur halb so viel Alkali zu binden als die freie Schwefelsiure 
JOH 
NOH’ 
von Phenol in den Organismus bedingte vermehrte Bildung 
vepaarter Schwefelsiuren eine Verinderung in der Aciditit 
des Harns hervorruft und weiterhin, ob dadurch die Menge 
der ausgeschiedenen Schwefelsiure gesteigert wird. 


. a 


SOz Es fragt sich daher, ob die durch Einfthrung 


Um dies festzustellen wurde ein Kaninchen nach lin- 
gerem Hungern taglich mit der gleichen Menge Milch gefiittert, 
der Harn sorgfiltig gesammelt und untersucht; er reagirte 
stets nach mehrtigiger Milchfiitterung sauer; die Priifung 
mit sehr empfindlichem Lackmuspapier ergab, dass zur Neu- 
tralisirung von 100 Cm. Harn einmal 1.25 Cm. normaler 
Natronlauge, ein anderes Mal 1.5 Cm. derselben erforderlich 
waren, nach Eingabe von 2 Gramm Phenol, welche in Dosen 
von 0.4 Gr. wihrend 48 Stunden in der Milch mittelst der 
Schlundsonde eingegeben wurden, aber 1.66 Cm., so dass eine 
Abnahme der <Aciditaét sicherlich durch dasselbe nicht be- 
dingt wird, vielleicht sogar eine geringe Zunahme derselben. 
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Um die Verhiiltnisse der Schwefelsiureausscheidung zu 


constatiren, wurde der wihrend 48 Stunden ausgeschiedene 
Harn gesammelt und aus 50 Cm. desselben sowohl die Schwe- 
felsiiure der Sulfate als die der gepaarten Verbindungen nach 
der von Baumann angegebenen Methode bestimmt. Die 
Fiitterung bestand in 300 Cm. Milch. Es ergab sich: 
1. und 2. Tag. 250 Gm. Harn s = 1.013. 
BaSOs aus Sulfaten. .  . 0.395 Gr., 
aus gepaarten Verb, 0.115 Gr. 
0.510 Gr. 
3. und 4 Tag. 234 Cm. Harn s = 1.014. 
BaSOs aus Sulfaten. .  . 0.381 Gr., 
aus gepaarten Verb. 0.128 Gr. 
0.509 Gr. 
5. und 6. Tag. 2738 Cm. Harn s = 1.011. 
BaSOa aus Sulfaten. .  . 0.420 Gr., 
aus gepaarten Verb. 0.133 Gr. 
0.553 Gr. 
7. und & Tag. 270 Cm. Harn s = 1.019. 
2 Gramm Phenol mit der Milch durch die Schlundsonde ein- 
eeftihrt (8 Cm. 5°%o Lésung pro dosi). 
BaSO« aus Sulfaten. .  . 0.065 Gr,, 
aus gepaarten Verb. 0.456 Gr, 
0.521 Gr. 

In Uebereinstimmung mit diesen Ergebnissen war eine 
zweite Reihe von Versuchen. Ein Kaninchen erhielt 6 Tage 
hindurch 150 Cm. Milch, am 7. Tage 1.2 Gr. Phenol als 
5% Lésung in 3 Dosen mit demselben Quantum Milch. In 
den 6 ersten Tagen lieferte es 763 Cm. Harn (127 Cm. pro 
die) s= 1.015. Die Menge BaSOs betrug 

in Sulfaten . .  . 2.746 Gr, 
in gepaarten Verb, 0.338 Gr. 


3.084 Gr. 





















also pro die 


in Sulfaten ..) .) 0.4576 Gr. 
in gepaarten Verb. 0.0563 Gr. 


0.5139 Gr. 

Am 7. Tage lieferte es 130 Cm. Harn s = 1.021. Die 

Menge BaSOs betrug 
in Sulfaten . .  . 0.136 Gr. 
in gepaarten Verb. 0.383 Gr. 
0.519 Gr. 

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass die durch 
Kinftihrung grésserer Mengen von Phenol bedingte vermehrte 
sildung gepaarter Verbindungen keinerlei Einfluss auf 
die Menge der ausgeschicdenen Schwefelsiure 
beim Kaninchen hat, 

Da das Gewicht der Kaninchen wihrend der Dauer der 
Versuche nahezu constant blieb, so ergibt sich ferner, dass 
die Phenolintoxication ohne wesentlichen Einfluss auf den 
Kiweisszerfall ist. Dieses letzte Ergebniss stimmt vollstindig 
iiberein mit Resultaten von Tauber ?), zu denen er auf einem 
anderen Wege gelangte. 

Auch beim Hund bewirkt vermehrte Phenol-Aufnahme 
keine Verinderung in der Ausscheidung der Schwefelsiure ; 
dies geht aus von Schaffer?) zu anderen Zwecken angestell- 
ten Versuchen hervor, deren Ergebniss des Vergleichs halber 
hier erwihnt sei. Ein gleichmiassig erniéihrter Hund lieferte: 


1. Tag: Harnmenge 340 Cm. HeSOa ausSalzen . . . . 1.1935 Gr. 
aus gepaart.Verb, 0.0775 Gr. 
1.2710 Gr, 

2.Tag: Eingabe von 0.1511 Gr. Phenol. 
Harnmenge 596 Cm. HeS504 ausSalzen . . . . 1.0377 Gr. 
aus gepaart.Verb. 0.2298 Gr, 
1.2675 Gr. 


') Zeitschrift fiir phys. Chemie, If. p, 368. 
*) F. Schaffer: Ueber die Ausscheidung des dem Thierkérper 
zugefiihrten Phenols. Journal f. pract. Chemie 1878 p. 282 ff. 
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3. Tag: Harnmenge 375 Cm, HeSO4 ausSalzen . . . . 0.9495 Gr. 
aus gepaart.Verb, 0.0964 Gr, 


1.0459 Gr. 

Also auch hier fast vollstaéndige Uebereinstimmung. 

semerkenswerth ist tibrigens, dass es beim Kaninchen 
nie gelang, die Sulfate im Harn durch Einftihrung von Phenol 
giinzlich zum Verschwinden zu bringen und _ vollstindig in 
gepaarte Verbindungen zu verwandeln, wie dies E, Baumann 
bei anderen Thieren und namentlich beim Menschen beob- 
achtete. Beim Kaninchen wiirde dazu eine gréssere Menge 
Phenol erforderlich sein, als das Thier aufnehmen kann, ohne 
zu Grunde zu gehen. 

Endlich wurde bei Einfitthrung grésserer Mengen Phenol 
in den Magen stets eine betrachtliche Abnahme des sonst 
reichlich im Harn vorhandenen Indicans beobachtet, was sich 
wohl durch die Faihigkeit des Phenols, die Fiulnissprozesse 
zu verhindern und dadurch die Bildung von Indol im Darm 
zu hemmen, erkliiren liisst. 


2) Phenol- und Parakresol-Ausscheidung beim 
Menschen. 


Es ist mit Sicherheit festgestellt, dass das Phenol als 
ein Product der Féaulniss im Darme des Menschen gebildet 
wird und — u. a. von Salkowski') und Brieger?) — darauf 
hingewiesen worden, dass bei gewissen krankhaften Zustiinden 
eine vermehrte Phenolbildung  stattfindet. Die Ausscheidung 
des Phenols im Harne gibt aber kein directes Mass ab fir 
die Bildung desselben im Darme, denn es ist hinliinglich dar- 
gethan, dass nicht alles eingeftihrte Phenol im Harne an 
Schwefelsiiure gepaart wieder erscheint. Soll daher der Phenol- 
vehalt des Harns diagnostisch verwerthet werden, so muss 
vor allem das Verhiltniss des gebildeten zum ausgeschiedenen 
Phenol genau eruirt werden. Ftir den Hund ist dies von 
Tauber’) und Schaffer, geschehen; doch lassen die bei 

') Ber. d. chem. Gesellschaft 9. pag. 1595. 


*) Zeitschr. f. phys. Chemie IL. p. 266. 
yi ih «¢ 
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diesem Thiere gewonnenen Resultate keinen Schluss auf den 
Menschen zu, wie schon aus der einen Thatsache hervorgeht, 


dass das Phenol normaler Weise beim Menschen stets vor- 
handen ist, beim Hunde dagegen in der Regel fehlt; ja nach 
Kingabe von 60 Mg. Phenol fand Tauber nur Spuren im 
Harn des Hundes wieder. Um die Verhiltnisse beim Men- 
schen festzustellen, stellte ich daher Versuche an mir selber 
an. Ich nahm, nachdem ich stets mehrere Tage vorher den 
in 24 Stunden ausgeschiedenen Urin gesammelt und auf sei- 
nen Phenolgehalt geprtift, geringe Mengen einer 1°/oo Phenol- 
lésung und bestimmte die Zunahme in der Phenolausscheidung. 
Selbstverstindlich achtete ich auf eine méglichst  gleich- 
miissige Nahrung und Lebensweise wiihrend der Dauer einer 
Versuchsreihe: doch zeigten sich geringe Schwankungen in 
der Phenolausscheidung,. Das Phenol wurde in der bekann- 
ten Weise in dem Destillat des mit Salzsiure erhitzten Urins 
als Tribromphenol bestimmt. Es ergab sich: 
Erste Rethe, 
1. Tag: 1550 Cm, Harn. Unwighare Mengen CellsBraO. 
2. Tag: 1350 Cm. Harn. Unwigbare Mengen CeHsBrsO. 
3. Tag: 0.020 Gr. Phenol eingenommen 
1500 Cm. Harn 0.0365 Gr. CeHsBrsO = 0.0108 Gr. 
Phenol. 
Zweite Reihe. 
1. Tag: 950 Cm. Harn 0,0315 Ce Hs BrsO=0.0087 Gr. Phenol. 
2. Tag: 1260 Cm. Harn 0.0195 Ce Hs Brs O=0.0056 Gr. Phenol. 
3. Tag: 0.040 Gr. Phenol eingenommen 
1400 Cm Harn 0.0550 Ce Hs Brs O=0.0156 Gr. Phenol. 
Dritte Reihe. 
1. Tag: 1420 Cm. Harn 0.0205 Gr. CeHsBrsO = 0.0058 Gr. 
Phenol. 
2. Tag: 1810 Cm. Harn 0.0285 Gr. CeHsBrs0 = 0.0081 Gr. 
Phenol. 
3. Tag: 0.040 Gr. Phenol eingenommen 
1780 Cm. Harn 0.0535 Gr, CeHsBrsO = 0.0152 Gr, 
Phenol. 
1. Tag: 1570 Cm, Harn 0.0285 Gr. CeHsBrsO = 0.0081 Gr, 
Phenol. 


— 


“= 
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Die erste Reihe zeigt, dass schon bei sehr geringen 
Dosen Phenol eine deutliche Mehrausscheidung auftritt, die 
zweile und dritte, dass ca, 20° der aufgenommenen geringen 
Menge im Harn sich nachweisen liess. Findet sich also im 
Harne keine Vermehrung des Phenolgehaltes, so liisst sich 
mit Sicherheit schliessen, dass auch im Darme keine erheb- 
lich vermehrte Bildung stattfindet. Doch muss bemerkt wer- 
den, dass geringe Mengen Phenol sich dem Nachweis im 
unmittelbar nachher ausgeschiedenen Harne entziehen; nach 
Kinnahme von 1, 2 ete. bis 10 Mgr. Phenol wurde keine 
Spur im Harne entdeckt. 

Nun hat aber E. Baumann im Verein mit Brieger 
neuerdings gefunden, dass bei der Darmfiulniss neben Phe- 
nol betrachtliche Mengen Parakresol gebildet werden, das im 
Harne als gepaarte Verbindung erscheint und im Destillat 
desselben ebenfalls durch Bromwasser gefillt wird. Da es 
daher keinem Zweifel unterliegen kann, dass auch im mensch- 
lichen Darm reichliche Mengen desselben in den beobachteten 
pathologischen Filllen auftreten kénnen, so war es von Inter- 
esse, auch das Verhalten dieser Substanz zu prtifen, d. h. die 
kleinste Menge zu ermitteln, welche, in den Kérper eingefiihrt, 
im Harne wahrgenommen werden kann. 


Es ergab sich: 
Erste Rethe, 


|. Tag: 1300 Cm. Harn 0.008 Gr. Tribromphenol. 
2. Tag: 1200 Cm. Harn 0.0125 Gr, Tribromphenol. 
3. Tag: 20 Mgr. Parakresol als 1°%oo Lésung genommen. 


1860 Cm. Harn?) 0.012 Gr. Bromfallung. 
t. Tag: 2050 Cm. Harn?!) 0.0115 Gr. Tribromphenol. 
Zweite Rethe. 

ag: 1580 Gm. Harn unwiigbare Mengen Tribromphenol. 
1500 Cm. Harn unwiigbare Mengen Tribromphenol. 
‘ag: 20 Mer. Parakresol als 1°/o0 Lésung genommen. 

1670 Gm. Harn unwiigbare Mengen Bromniederschlag. 
4. Tag: 2100 Gm. Harn?) unwiigbare Mengen Tribromphenol. 


') Die gréssere Harnmenge ist durch reichlichere Fltissigkeits- 
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Im Gegensatz zum Phenol kommt demnach eine Auf- 
nahme von 20 Mer. Parakresol nicht nachweislich zum Vor- 
schein. Beit der Aufnahme von 40 Mer. wurde einmal eine 
vehorig vermehrte Ausscheidung constatirt, das andere Mal 
ergab sich: 
1. Tag: 1650 Cm. Harn unwiigbare Mengen Tribromphenol. 
2, Tag: 1870 Cm. Harn 0.006 Gr. Bromniederschlag. 

Hier hat demnach ebenfalls eine geringe Vermehrung 
in der Ausscheidung stattgefunden. Die Thatsache, dass im 
menschlichen Organismus gréssere Mengen Parakresol als 
Phenol eine Veriinderung erleiden, dirfte darin ihre Erklérung 
finden, dass das Parakresol durch seine Methylgruppe fiir 
Oxydationsprozesse zugiinglicher ist als das Phenol. Immer- 
hin ist aber festgestellt, dass eine etwas betrichtliche Bildung 
von Parakresol ebenfalls durch den Harn zu erkennen ist. 

3) Ausscheidung des Brenzecatechins., 

Durch die eben angeftihrten Resultate liegt die Frage 
sehr nahe, in weleher Weise die Menge Phenol und Para- 
kresol, die nicht zur Ausscheidung gelangt, im Organismus 
veriindert wird, Sie ist von Salkowski!), Tauber?) und 
anderen dahin beantwortet worden, dass das tibrige Phenol 
eine energische Oxydation erleidet, als deren Producte Kohlen- 
siiure und vielleicht Oxalsiiure erscheinen sollen. Wenn nun 
auch die Unmdoglichkeit einer derartigen Oxydation — nicht 
dargethan werden kann, so findet sie doch nicht in dem 
Umfange statt, als die genannten Autoren eine solche an- 
nehmen. Zunichst sind von Baumann neben der Phenol- 
schwefelsiiture im Carbolharne eine Reihe anderer Substanzen 
zum Theil in betrichtlicher Menge gefunden worden, die 
als Umwandlungsproducte des Phenols angesehen werden 
miissen, niimlich: eine in Aether lésliche Séiure, ein Chromogen, 
eine die Polarisationsebene links drehende Substanz, endlich 
Hydrochinon’) als Aetherschwefelsiiure. In Uebereinstimmung 
damit hat Schaffer*) nachgewiesen, dass nach Phenol- 
') Pfltiger’s Archiv V. 351. 
*) Tauber. Zeitschr. f. phys. Chemie IL. 366, 


7) Baumann u. Preusse, diese Zeitschr. Bd. 3, S, 156, 
4A 
EL €. 
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fitterung beim Hunde ein bedeutend grésserer Ueberschuss 
an gepaarter Schwefelsiure im Harne sich findet, als dem 
ausgeschiedenen Phenol entsprechen wiirde, sich also neben 
der Phenolschwefelsiure noch andere gepaarte Schwefelsiiuren 
bilden miissen. Ja dieser Ueberschuss ist so gross, dass er 
nicht gedeckt werden witirde, wenn alles Phenol in gepaarte 
Verbindungen mit einem Schwefelsiureradicale umgewandelt 
wiirde, so dass mit Sicherheit auf Bildung gepaarter Schwefel- 
siuren mit mehreren Schwefelsiureradicalen geschlossen wer- 
den kann. 

Sollte wirklich das Phenol eine Oxydation in der ange- 
gebenen Weise erleiden, um wieviel eher miisste sie dann 
bei dem leicht oxydirbaren Brenzcatechin eintreffen. Es ist 
indess schon von Baumann und Herter dargethan worden, 
dass diese Substanz zum Theil wenigstens unverindert den 
Organismus verlisst; quantitative Bestimmungen fehlen da- 
gegen zur Zeit giinzlich. Ein Versuch, dieselben auszuftihren, 
gelang nicht, da keine Methode zur quantitativen Bestimmung 
des Brenzcatechins im Harn ausfindig gemacht werden konnte ; 
denn es war nicht méglich, durch Reduction von Fehling’scher 
Lésung oder einer ammoniakalischen Silberlésung die Menge 
des Brenzcatechins zu finden, weil die Reductionsproducte 
unvollkommen abgeschieden wurden. So war es nur mdg- 
lich, die Minimaldose Brenzcatechin zu bestimmen, die sich 
im Harne als solches wieder nachweisen lasst. Da im 
menschlichen Harne stets geringe Mengen Brenzcatechin 
vorkommen, mussten diese Versuche am Kaninchen angestellt 
werden, dessen Harn bei Milchftitterung absolut kein Brenz- 
‘ratechin enthalt. Zur Priifung auf dasselbe wird der Harn 
eine Stunde auf dem Wasserbade mit Salzsiiure gekocht, nach 
dem Erkalten mit Aether extrahirt, der Extract nach dem 
Verdunsten des Aethers in Wasser gelést, filtrirt, das sauer 
reagirende Filtrat durch Natriumcarbonat schwach alkalisch 
gemacht, mit Aether geschiittelt, der Aetherextract nach dem 
Abdunsten des Aethers auf Brenzcatechin mittelst Eisenchlorid 
gepruft, das grtin und nach Zusatz von Ammoniumearbonat 
violett gefarbt wird. Nach Eingabe von 1, 2 und 3 Mgr. 















1&5 


Brenzcatechin konnte dasselbe im Harn nicht nachgewiesen 
werden, dagegen zeigte sich schon bei Eingabe von 4 und 
5 Mer. eine deutliche Reaction, bei Eingabe von 10 Mer. fiel 
sie weit intensiver aus. Es geht daraus hervor, dass der 
Organismus des Kaninchens 4 Mgr. Brenzeatechin nicht voll- 
stindig verschwinden liisst und dass somit die leicht oxy- 


dirbarsten aromatischen Verbindungen schon in 
sehr geringen Mengen sich den Oxydationspro- 
zessen im Thierkérper in eigenthtimlicher Weise 
entziehen kénnen. 








Ueber die Abstammung des Glykogens. 
Von M. U. Dr. Karl Maydl. 





(Aus dem medicinisch-chemischen Laboratorium zu Prag.) 
(Der Redaction zugegangen am 26, Marz.) 


In der Frage tiber die Abstammung des Glykogens 
stehen sich bekanntlich zwei Hypothesen unvermittelt gegen- 
liber: die Hypothese der Anhydridbildung und die Ersparniss- 
hypothese. Wiahrend die eine das Glykogen direct aus den 
sogenannten Glykogenbildnern (Zuckerarten und Glycerin) 
hervorgehen liisst, lehrt die andere, das Glykogen entstehe 
in allen Fallen aus Eiweiss und die Glykogenbildner  triigen 
nur insofern zur Entstehung des Glykogens bei, als sie das 
aus dem Eiweiss hervorgegangene Glykogen vor weiterem 
Zerfall schuitzen. 

Es kann nicht in meiner Absicht liegen, den Streit um 
die ausschliessliche Giltigkeit der einen oder der andern dieser 
Theorien in allen seinen Phasen an dieser Stelle zu schildern, 
aber es sei mir gestattet, die wichtigsten Momente hervor- 
zuheben, um die Stelle bezeichnen zu kénnen, an welche 
sich meine Beobachtungen anschliessen. 

Die Ersparnisshypothese findet Boden zunichst in That- 
sachen, aus welchen sich die Bildung von Glykogen oder 
Zucker aus der Zersetzung von Eiweisssubstanzen im Thier- 
kérper, ohne die vermittelnde Dazwischenkunft von Glykogen- 
bildnern ergiebt. Schon Bernard hat Belege ftir die Fort- 
dauer der Zuckerbildung in der Leber bei reiner Fleischdiat 
beigebracht. Neuerdings aber beobachteten Naunyn 4), 
v. Mering’), Wolffberg?) und Finn‘), dass sich bei 

') Naunyn, Archiv f. exp. Path. 3. 94. 1875. 

7) v. Mering, Pfliiger’s Arch. 14. 281, 1876. 

*) Wolffberg, Zeitschrift fiir Biologie 12. 277. 1876. 

‘) Finn, Arbeiten aus dem phys. Laborat. der Wiirzburger Hoch- 
schule, IV. Lief. 332. 1878, 
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reichlicher Fiitterung mit kohlenhydratfreiem Eiweiss allein die 
durch Hungern glykogenfrei gewordene Leber wieder mit 
Glykogen fiillte; einen gleichen Einfluss auf die Glykogenan- 
sammlung in der Leber hahmen Salomon!’), Luchsinger?) 
und v. Mering#), von der Fiitterung mit reinem Leim wahr, 
ferner fanden Valentin, sowie C. Aeby*) und _bestiitigte 
(. Voit ®), dass in der Leber der Murmelthiere bei laingerem 
Winterschlaf eine auffallend reichliche Glykogenbildung  statt 
findet. Endlich ist oft beobachtet worden, dass Diabetiker 
unter rein animalischer Kost oder im Hunger nicht aufhéren, 
zuckerhaltigen Harn zu entleeren. 

Ist aber der Beweis erbracht, dass das Glykogen aus 
der Zersetzung von Eiweisssubstanzen tiberhaupt entstehen 
konne, so wird man sich auch der Vermuthung hingeben 
diirfen, dass die sog. Glykogenbildner nicht die Muttersub- 
stanz des Glykogens zu sein brauchen, sondern nur im Sinne 
der Ersparnisshypothese an der Bildung des Glykogens mit- 
wirken, Die experimentellen Thatsachen ftir diese Anschauung 
sind von Wolffberg®) und von Forster‘) beigeébracht 
worden. Wolffberg hat es mindestens wahrscheinlich ge- 
macht, dass die Glykogenbildung im K6érper denselben Ge- 
setzen folgt, wie die Fettablagerung unter dem Einfluss der 
Kohlenhydrate, indem seine Versuche fast zweifellos ergaben, 
dass bei gleichzeitiger Fiitterung gleicher Mengen Zucker und 
steigender Mengen Kiweiss das Glykogen  gleichfalls in steigen- 
der Menge entsteht und dass ferner bei Ftitterung mit gleicher 
Menge Eiweiss und steigenden Mengen Zucker die Bildung 
des Glykogens zunimmt, aber, wie bei der Fettbildung aus 
Kiweiss und Zucker, nur bis zu einer gewissen oberen 

‘) Salomon, Virehow’s Arch. 61. 350. 1874. 

*) Luchsinger, Beitriige zur Phys. u. Pathol. des Glykogens- 
Ziirich, 1875. S. 30. 

*) v. Mering, a. a. O. 279. 

*) G. Aeby, Arch. fiir exp. Pathol. 3. 184. 1875, 

*) C. Voit, Zeitschr. f. Biologie 12. 269. 1876. 

*) Wolffberg a. a. O. 304. 


") Forster, Sitzungsber. der bayer. Akad, d. Wiss. 1876; Chem. 
Gentralblatt 1877. 150, 
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Grenze, welche durch die Menge des Eiweisses gesetzt ist, 
Forster aber fthrte den Nachweis, dass die Menge des 
Glykogens, welche sich nach Injectionen einer Zuckerlésung 
in einen Zweig der v. mesenterica oder in eine K6érpervene 
in der Leber bildet, in keinem Verhiltniss steht zu der Menge 
des injicirten Zuckers (auf 500 Gr. Zucker 5 Gr. Glykogen), 
dass aber die Steigerung der Eiweisszersetzung, wie sie nach 
Zuckerinjection in die Blutbahn eintritt?), in den vorliegenden 
Filllen eine soleche Hohe erreichte, dass sich aus dem Mehr- 
zerfall von Eiweiss die Bildung der kleinen Mengen Glykogen 
ableiten liess; denn wiihrend die zu den Versuchen verwen- 
deten Hunde unter den gegebenen Ernihrungsverhiiltnissen 
9—4 Gr. Eiweiss zersetzt haben wtirden, schieden sie in der 
ersten Zeit nach den Zuckerinjektionen die Zersetzungspro- 
dukte von 7—14 Gr. Eiweiss mit dem Harne aus. Die Ge- 
sammtmenge des zerfallenen Eiweisses ist aber jedenfalls 
noch grésser gewesen. 

Gegen die Anhydridhypothese ftihrte 5. Weiss?) den 
ersten Schlag, indem er zeigte, dass nicht blos die Verftitte- 
rung von Kohlehydraten, sondern auch von Glycerin, als im 
Kérper leicht zersetzbarer und verbrennlicher Substanz die 
Anhiiufung von Glykogen in der Leber bewirken  kénne. 
Diese Beobachtung gab aber Anstoss zu einer Reihe von 
Versuchen dartiber, inwiefern auch andere stickstofffreie Sub- 
stanzen, von denen man, im Sinne der Ersparungshypothese, 
einen aihnlichen Schutz des Glykogens gegen die zersetzenden 
Einfltisse des Organismus, wie von dem bis dahin allein ver- 
wendeten Traubenzucker, annehmen zu dtirfen glaubte, sich 
ihnlich verhalten witirden. In diesen von Luchsinger ®%), 
Salomon, Kitilz*), v. Mering und Finn ausgeftihrten 

') Forster, Zeitsehr. f. Biol. 11. 515. 1875. 

*) S. Weiss, Sitzungsber. der kais. Akademie der Wiss, zu Wien, 
3. Abth 67. 1873. 

*) Luchsinger, Pfliiger’s Arch. 8. 289. 1874 u. Beitrige ete, 

‘) Kiilz, Beitrige zur Pathologie u. Therapie des Diabetes 2. Bd. 
— Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beférderung der gesammten 
Naturwissenschaften zu Marburg. Nr. 4. 74. und Nr, 5. 95. 
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Versuchen, ergab sich nicht blos eine Bestaétigung der Angabe 
von Weiss, sondern auch, dass den meisten Zuckerarten 
(Rohrzucker, Milchzucker, Fruchtzucker, nach Luchsinger 
auch der Galaktose), sowie dem Inulin, ferner dem Lichenin 
(v. Mering) und Arbutin (v. Mering) das Vermégen zu- 
komme, Glykogenanhiufung herbeizufthren. Dagegen erwiesen 
sich eine Reihe anderer Substanzen in dieser Hinsicht als 
unwirksam, niimlich nach tibereinstimmenden Befunden Inosit, 
Mannit, Quercit und Erythrit (v. Mering), Gummi, Milch- 
siure und Weinsiiure (Luchsinger, Ktilz), Fett und Seife 
(ktilz, Luchsinger). 

Von den meisten der sich negativ verhaltenden Sub- 
stanzen lisst sich ein Grund dieser anscheinenden Abweichung 
wohl angeben. Fett und Fettsaiuren hatte man nicht auf die 
Liste der Versuchsobjekte zu setzen brauchen, weil im Koérper 
diese durch die Kohlehydrate vor der Zerst6rung geschiitzt 
werden, ein umgekehrtes Verhalten also gar nicht zu erwarten 
war. Vom Inosit sowie von den vielatomigen Alkoholen er- 
vab sich bei diesen Versuchen selbst, dass sie den K6érper 
zu einem grossen Theil unzersetzt durchwandern; aus ihrer 
Widerstandsfihigkeit gegen die zersetzenden Einfliisse des 
Kérpers erklirt sich schon in nattirlicher Weise, warum sie 
keine Glykogenaufhiufung veranlassen. Wie sich Wolffberg?) 
hei dem Versuch, die Unfihigkeit der Milchsiure und Wein- 
siure zur Glykogenersparung zu deuten, tiber die Schwierig- 
keiten hinweghilft, soll hier nicht wiederholt werden. Vom 
Gummi liisst sich, wegen seiner geringen Resorptionsfahigkeit, 
von vornherein kein grosser Erfolg erwarten. 

Von den Zuckerarten aber, von dem Inulin und der 
Moosstiirke, endlich dem Arbutin mit seinem zuckerartigen 
Bestandtheil lisst sich kaum Anderes erwarten, als dass sie 
sich dem allgemeinen Gesetz der Ersparungstheorie ebenso 
figen, wie der Traubenzucker. 

Diese letzterwihnten Versuche mit positive Resultat 
sind aber weiter geeignet, eine wichtige Sttitze fiir die Er- 


') Wolffberg, a a. O. 297. 
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sparungstheorie abzugeben, wenn sich herausstellte, dass die 
Glykogene, welche bei der Fitterung mit in ihrer chemischen 
Constitution heterogenen Koérpern (wie z. B. Fruchtzucker und 
Traubenzucker) gebildet wiirden, identisch seien. Wollte man 
dann der auf positiven Grundlagen ruhenden  chemischen 
Anschauung nicht einen durchaus unerlaubten Zwang anthun, 
so bliebe keine andere Annahme tbrig, als die, dass diese Gly- 
kogene nicht alle aus den verschiedenen «Glykogenbildnern» 
entstanden sein kénnen, sondern dass sie ihren Ursprung 
aus einer dritten Substanz genommen haben mutssen. Und 
da nun das Eiweiss als solche erkannt ist, und da _ ferner 
nothwendiger Weise das, was von dem einen Kohlehydrat 
gilt, auch von den anderen gelten muss, so wtirde folgen, 
dass die Kohlehydrate tiberhaupt keinen directen = Antheil 
an der Bildung des Glykogens haben, mit anderen Worten, 
dass das Glykogen bei gleichzeitiger und ohne gleichzeitige 
Verfiitterung von Kohlehydraten, immer nur aus Eiweiss 
entsteht, dass es eine «Restsubstanz» der Eiweisszersetzung 
darstellt. 

Da meine eigenen Untersuchungen auf diesen Punkt 
Bezug neimen, so lege ich zuniichst die diesen Gegenstand 
bertihrenden, bereits vorhandenen Beobachtungen vor. 

Der chemischen Beschaffenheit der Glykogene haben 
ihre Aufmerksamkeit Tichanowitseh, Luchsinger, 
Salomon, v. Mering und Finn zugewandt. 

Tichanowitsch soll, wie Schtscherbakoff’) angiebt, nach- 
gewiesen haben, dass nach verschiedenen Nahrungsmitteln verschiedene 
Modifikationen des Glykogens erhalten werden. Da genauere Angaben 
als diese nicht vorliegen, die aufgestellte Behauptung aber in ander- 
weitigen Beobachtungen keine Stiitze findet, so darf sie friglich bei Seite 
gelassen werden. 

Salomon untersuchte die meisten der von ihm erhaltenen Gly- 
kogene meist nur auf ihr Verhalten gegen Speichel, verdiinnte Salzsiure 
und Jodlésung, und giebt dabei an, dass sie in gewOhnlicher Weise re- 
agirt haben. Nur vom Fruchtzucker-Glykogen bemerkt Salomon’) 
ausfiihrlicher, es habe sich ausserdem, sowohl in Bezug auf die Richtung, 
als auf die Grésse der Ablenkung des polarisirten Strahls, als véllig 


*) Schtscherbakoff, Ber. chem. Gesellsch. 3. 200. 1870. 
*) Salomon, a, a. O. 368. 
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identisch mit dem Rohrzucker-Glykogen erwiesen. Beim Erwirmen mit 
verdiinnten Sauren habe es sich in rechts drehenden Zucker verwandelt. 


’ 


v. Mering') hat das Glykogen, welches nach Einfiihrung von 
Traubenzucker, von Fleisch und von Fibrin erhalten wurde, naiher unter- 
sucht. Die verschiedenen Arten bildeten stets amorphe, farb- und ge- 
schmacklose, in Wasser lésliche, in Alkohol und in Aether unlésliche 
Substanzen. Die wissrigen Lésungen zeigten immer eine sehr starke 
Opalescenz und rechtsseitige Polarisation. Durch Jod wurden die Gly- 
kogene roth bis vislett gefairbt. In ibrem Verhalten gegen Fermente 
und Siuren zeigten sie keinen Unterschied; durch Speichel, Pankreas- 
saft, Lebersaft, Blut, Diastase sei jedes Glykogen gleich schnell in 
Traubenzucker verwandelt worden. 

Spiter hat v. Mering in Gemeinschaft mit Musculus’) das 
nach Fibrinftitterung, sowie nach Amylaceennahrung gewonnene Glykogen 
untersucht. Sie gaben mit Speichel beide reducirendes Dextrin und 
Maltose neben geringen Mengen Traubenzucker und zwar annihernd in 
denselben Gewichtsverhiltnissen, Dieselben drei Zersetzungsprodukte 
wurden auch aus Pferde- und Katzen-Glykogen sowohl durch Speichel 
als Diastase gewonnen. 

Von Luchsinger ) riihren die ersten mit Zahlen belegten quan- 
titativen Bestimmungen her. Er ermittelte die specifische Drehung des 
Traubenzuckerglykogens, des Glyceringlykogens und des Inulinglykogens 
mittels des Wild’schen Polaristrobometers und fand 


Traubenzuckerglykogen «j — + 127.27° 
Glyceringlykogen. ..... = + 130° 


Inulinglykogen ....... = + 140° 

In Anbetracht der grossen Versuchsfehler, mit welchen diese nur 
mit sehr verdtinnten Lésungen anstellbaren Bestimmungen behaftet sein 
mussten, erklirt Luchsinger die specifischen Drehungen dieser drei 
Gilykogenarten als unter einander gleich und erklart weiter alle drei fiir 
identisch. Der aus Inulinglykogen durch Kochen mit verd‘innten Sauren 
darstellbare Zucker drehte zudem rechts. 

Finn‘) fand mittels des Apparates von Soleil-Ventzke die 
specifische Drehung vom 


Traubenzuckerglykogen = + 173° 
Levuloseglykogen. . . . = + 168° 
Glyceringlykogen .... = + 160° 


Eiweissklykogen. .... = + 168° 
Da iihnliche Differenzen, wie sie die verschiedenen Glykogenarten 
zeigten, auch bei wiederholter Untersuchung der gleichen Glykogenart 


*) v. Mering a. a. O. 283 f. 

*) Musculus u. v. Mering, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. 418, 1879, 
*) Luchsinger, Pfliger’s Arch. 8. 294 u. 301. 1874. 

*) Finn a, a. O. 337 ff. 
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heobachtet wurden, so betrachtet Finn die specifischen Drehungen 
aller Glykogene als gleich. 

Bei 4—stiindigein Kochen mit verdiinnter Salzsiure gab 

Traubenzuckerglykogen 46.6°%o 

Glyceringlykogen . . . . 56.3°%o 

Eiweissglykogen. .... 51.3% 
von der nach der Gleichung CeHi00s + HaO = CeHi20¢ (180 aus 162) 
erwarteten Menge Zucker. Die Lésung war beim Kochen gelblich ge- 
worden; der Zucker wurde nach Fehling filtrirt. 

Es wurde ferner an Zucker erhalten, als die verschiedenen Gly- 
kogene bei 40° mit Speichel digerirt wurden 

nach 14 St. 30 46 78 St. 

aus Traubenzuckerglykogen 45.4°0 60.6 64.0 70.3°%/o 

Eiweissglykogen. . .. . 4A4AA’/o 68.6 69.8 74.4% 
Levuloseglykogen. ... 48.4 

Alle hydrolytischen Produkte waren stark rechts drehend; mit 
dem Fortschreiten der saccharificirenden Wirkung des Speichels nahm 
aber die Rechtsdrehung ab. 

Die mitgetheilten Beobachtungen, welche sich alle auf 
Leberglykogen beziehen, sind von ungleichem Werthe. 

Im Interesse der Anhydridhypothese musste es gelegen 
sein, solche Glykogene mit einander zu vergleichen, von 
denen sich von vornherein eine Verschiedenheit erwarten 
liess, wie das Fruchtzucker- und das Traubenzuckerglykogen. 
Die vermeintlichen Muttersubstanzen derselben  besitzen so 
stark ausgepriigte Unterschiede, dass die Glykogene, die aus 
ihnen direkt durch Condensation hervorgegangen waren, un- 
moéglich in allen Stticken die gleichen Eigenschaften hatten 
aufweisen kénnen. Von den Glycerin- und Eiweissglykogenen, 
konnte sich ferner nicht voraussetzen lassen, mit welchen 
anderen Glykogenen sie identisch sein méchten; wollte man 
sie mit Zuckerglykogenen vergleichen, so mussten dazu, von 
den niher untersuchten, das Dextrose-Glykogen sowohl wie 
das Levulose-Glykogen gewahlt werden. Schon aus diesem 
Grunde bin ich nicht geneigt, auf die Angaben von v. Mering, 
sowie auf die von Musculus und v. Mering, welche nur 
Traubenzuckerglykogen mit Eiweissglykogenen verglichen, ein 
vrosses Gewicht zu legen. Ebensowenig dirfte ein Vergleich 
zwischen Fruchtzucker- und Rohrzuckerglykogen, wie ihn 
Salomon anstellte, ftir sich allein ausschlaggebend sein, weil 
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man schon vorher wissen miisste, ob der Rohrzucker als Ganzes 


oder, wenn nicht, welcher seiner Componenten zu Glykogen 
wiirde. Dagegen erscheint in| den Untersuchungen von 
Luchsinger und von Finn die Auswahl des Materials als 
zweckmiissig. 

Die Resultate der vorliegenden Untersuchungen zeigen 
in manchen Punkten eine auffillige Uebereinstimmung der 
Art, dass die Identitat der verschiedenen Glykogene wahr- 
scheinlich wird. Uebereinstimmend geben alle Autoren an, 
aus den verschiedenen Glykogenen rechtsdrehende, reducirende 
Substanz erhalten zu haben. Aber es scheint doch gewagf, 
nach blos qualitativen Reactionen, auch wenn sie in dem- 
selben Sinne ausfallen, auf die vollige Identitét der Zersetzungs- 
produkte zu schliessen, um so mehr, als die Zersetzung des 
Glykogens keine so einfache ist, als man damals noch annahm, 
und keine Biirgschaft dafiir vorliegt, dass die Zersetzung auch 
zu Ende geftiihrt war. Es ist ja denkbar, dass ein Gemenge 
von Zersetzungsprodukten verschiedener Glykogene in Summa 
dieselben allgemeinen Reactionen darbieten kann, ohne dass 
auch die Endprodukte unter einander identisch waren. 
Werthvoller kénnten die quantitativen Bestimmungen— er- 
scheinen und kiimen in dieser Hinsicht zuniechst Finn’s 
hydrolytische Versuche in Betracht, dic unter den Glykogenen 
nicht unerhebliche Unterschiede aufweisen, indessen nicht 
grossere, als sie von Seegen?) und von O, Nasse?) gleich- 
falls wahrgenommen wurden, Unterschiede, welche von diesen 
Forschern als innerhalb der Fehlergrenzen liegend betrachtet 
werden. Musculus und v. Mering erhielten die von ihnen 
nachgewiesenen drei Zersetzungsprodukte nur annahernd in 
denselben Gewichtsverhialtnissen, Aber es macht sich auch 
hier gegen die Beweisfaihigkeit der Resultate das Bedenken 
veltend, dass fiir die Untersuchungen keine Endprodukte ver- 
wendet wurden. 

Als die werthvollsten Untersuchungen diirfen noch die 
Bestimmungen der specifischen Drehung der verschiedenen 

') Seegen, Centralblatt f. d. med. Wiss. 1876. 849. 

*) O. Nasse, Pfliiger’s Arch, 14. 473. 1877. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. 
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Glykogene betrachtet werden. Wie aus der gegebenen Zu- 
summenstellung hervorgeht, hat sie jeder der Autoren ftir die 
von im untersuchten Glykogene gleich befunden; so Salomon 
fiir das Rohrzucker- und das Fruchtzuckerglykogen, Luch- 
singer ftir das Glykogen aus Traubenzucker, Glycerin und 
Inulin, Finn ftir diese und noch ftir das aus Eiweiss. Aber 
die Zahlen, welche der eine Forscher gefunden, stimmen 
nicht mit denen des andern tiberein; Luchsinger fand die 
specifische Drehung zu + 130—140°, Finn zu 163—173°: 
nimmt man dazu, dass R. BOhm und F, A. Hoffmann?) 
sie fiir Leberglykogen zu + 226.7° angeben, so verlieren diese 
Beobachtungen wieder erheblich an Werth. 

Um den Entscheid dieser Frage einer grésseren Sicher- 
heit entgegenzuftihren, habe ich Glykogene, welche nach der 
Fiitterung mit Fleisch und Kartoffeln, mit Starkemehl, mit 
Inulin und mit Glycerin erhalten wurden, in der Weise unter- 
sucht, dass ich sie mit verdtinnter Schwefelsiiure so lange 
kochte, bis die Drehung des Produktes eine konstante wurde 
und darauf den Gehalt der Lésungen sowohl polarimetrisch 
als mittelst Fehling’scher Lésung bestimmt. 

Um eine zu Vorversuchen gentigende Menge Glykogen zu gewinnen, 
wurde ein Hund mit Fleisch und Kartoffeln geftittert und wiaihrend der 
Verdauung getédtet. Das Glykogen wurde, wie in allen tibrigen Fiéllen 
nach der Briicke’schen Methode, aus der Leber dargestellt. 

Zu den weiteren Versuchen dienten Htthner. Dieselben hungerten 
zuniichst 4 Tage und wurden dann mindestens 2 Tage reichlich mit 
Fibrin gefiittert, das mit Wasser gut ausgewaschen, mit Alkohol ausge- 
kocht und getrocknet worden war. Da es sich bald herausstellte, dass 
das trockene Fibrin lang im Kropfe liegen blieb, liess ich dasselbe vor 
der Fiitterung in warmer 0.tprocentiger Salzsiure aufquellen. In den 
meisten Fallen frassen die Htihner das Fibrin nicht freiwillig; sie wurden 


dann damit so oft des Tags gestopft, dass ihr Kropf nie ganz leer wurde. 


Nach dieser Versuchsanordnung mussten die Hiihner alles von dem frii- 
heren Futter stammende Glykogen verlieren, und in der That wurde bei 
einem so getiitterten Huline in der Leber nur eine nieht verarbeitbare 
Spur, in den Muskeln aber gar kein Glykogen mehr angetroffen. 

An weiteren 2-3 Tagen wurden neben dem Fibrin die Glykogen- 
hildner gefiittert, und zwar wurden diese den Hiihnern 3 Mal des Tages 


‘) Re Bohm und F, A. Hoffmann, Archiv fiir exper. Pathol. 7. 
492. 1877, 
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in Losung mittels eines langen Trichters in den Kropf gegossen, Vom 
Glveerin wurde auf die Gabe immer 5CC verabreicht, dasselbe aber vor- 
her mit der doppelten Menge Wassers verdiinut; vom Inulin je 1 Gr., 
vom Stirkmehl je gegen 3 Gr., beide in Wasser gequollen; zu jedem 
Fiitterungs-Versuch wurden immer 2 Hiihner verwendet; sie wurden un- 
vefiihr 38 Stunden nach der letzten Gabe dureh schnelles Verbluten getddtet, 

Das Glykogen wurde aus Leber und Muskeln jedes fiir sieh dar- 
vestellt und im Trockengliischen bei 110° bis zum konstanten Gewicht 
vetrocknet. Da es noch Spuren unverbrennlicher Substanz enthielt, so 
wurde ein Theil desselben zur Aschebestiinmung verwendet und die 
vefundene Menge Asche von dem Gewicht des zu den weiteren Versuchen 
dienenden Theils in Abrechnung gebracht. Dieser zweite Theil wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiure in einem Kolbe mit aufgesetztem Con- 
densationsrohr gekocht. Kocht man im offenen Kolben, so briunen sich 
die an die Innenwand des Kolbens gespritzten Tropfen und setzen eine 
braune Substanz ab. Man erleidet auf diese Weise einen Verlust an 
Glykogen und die Fliissigkeit farbt sich ausserdem gelb; durch Auf- 
setzen eines Gondensationsrohres liisst sich dieser Uebelstand mit Sicher- 
heit vollstindig vermeiden. Wie der Vorversuch ergab, gentigt 7—8stiin- 
diges Kochen, um die Fliissigkeit, selbstverstiéindlich bei gleichem Volumen, 
auf konstante Drehung und zugleich das Reductionsvermégen auf sein 
Maximum zu bringen. Die Drehung wurde mit einem Wild'schen 
Instrumente bestimmt. 

Unter der Voraussetzung, dass bei der vollstindigen 
Zerlegung des Glykogens Traubenzucker entstehe und diesem 
ein Drehungsvermégen von + 56° zukomme, wurden folgende 
Zahlen gewonnen: 

















Zucker Gew. 
Glykogen 
Futter: Gewebe. a 
Gew. ae | Seal 
polarisirt. titrirt. 
Fleisch aes ald | : 
und Erdipfel. Leber. Vdi94 0.7856 | 0.7710 
: | Leber 0.4374 0.4249") 0.4353 
Glycerin Saas! . 
| Muskeln 0.3756 0.3720 | 0.3750 
| 
Leber 0.3003 *) 0.3192 | 9.3269 
Inulin : 
Muskeln 0.4353 0.4250 | =), A975 
i Leber } 
Stirkmehl| 0.2667 0.2273 | 0.23293 
Muskeln 





*) Mit Asche. 


*) Nicht ganz sicher, Lésung schwach triib. 
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Sei diesen Bestimmungen hat sich das offenbar unrich- 
lige Resultat ergeben, dass fast in allen Fallen die Menge 
des zersetzten Glykogens dem Gewicht nach grésser war, als 
die des aus ihm gewonnenen Zuckers. Da die Zersetzung 
sicher eine vollstiindige war, so kann der Grund dieser Ab- 
weichung nur in der Beschaffenheit des Glykogens gelegen 
sein und ich vermuthe als wahrscheinlichsten den, dass das 
Glykogen noch zu viel hyproskopisches Wasser enthielt. Dass 
das Glykogen sehr hyproskopisch ist, ergiebt sich aus dem 
Umstand, dass es je nach der Temperatur, bei welcher man 
es trocknet, verschiedenes konstantes Gewicht annimmt. Es 
kommt tbrigens ftir unseren Zweck auch darauf Nichts an, 
wie viel Zucker aus Glykogen tiberhaupt erhalten wird, 
Vielmehr ist das Hauptgewicht auf diejenigen Mengen Zucker 
zu legen, welche nach beiden Bestimmungsmethoden ermittelt 
wurden, Darnach ergiebt sich nun, dass beide Bestimmungen 
mit gentigender Genauigkeit tibereinstimmen, sicher so weit, 
dass man nicht sagen kann, der Zucker habe cin wesentlich 
anderes Drehungsvermégen besessen, als der Traubenzucker. 
Keinesfalls kann man behaupten, eines der Glykogene habe 
linksdrehenden Zucker geliefert, selbst nicht einmal in kleinen 
Mengen nebenbei. Denn, wenn auch das Leberglykogen aus 
Inulin nach der Polarisation etwas weniger Zucker gegeben 
hat als nach der Titrirung, so ist dasselbe fast bei allen 
anderen auch der Fall gewesen und namentlich auch bein 
Stirkmehl-Glykogen, in dem Niemand Levulose voraussetzen 
wird. Die konstante Differenz zu Ungunsten der optischen 
Zuckerbestimmung ditirfle sich vielmehr leicht aus den Fehlern 
der angewandten Methode erkliren lassen. 

Ich glaube daher schliessen zu dtirfen, dass das End- 
produkt der Zersetzung aller Glykogene Traubenzucker ist, 
somit alle Glykogene identisch sind. Aus dieser Thatsache 
wtirde, nach den oben gemachten Auseinandersetzungen, 
folgen, dass die Glykogene nicht aus den verfiitterten stick- 
stofffreien Substanzen (Kohlehydraten) entstehen, sondern 
nach der Ersparnisstheorie lediglich aus Eiweiss. 

Zu der Ansicht, dass die verschiedenen Glykogene identisch 
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seien, sind vor mir auch schon Andere gelangt, so Luch- 


singer, einer der eifrigsten Verfechter der Anhydridhypothese. 
Nach der Untersuchung des von ihm erhaltenen Inulinglyko- 
vens, erklirt es Luchsinger?) ftir véllig identisech mit den 
anderen Glykogenen. Trotz alledem hielt) er die Anhydrid- 
hypothese noch nicht fir widerlegt und wiinschte noch deut- 
lichere Beweise gegen sie. Sollte es, nach Luchsinger’s 
Ausspruch, méglich sein, den eingeftihrten Zucker mit einer 
Marke zu stempeln, so dtirfte nach der Theorie der Synthese 
auch das dann resultirende Glykogen diese Marke wohl noch 
besitzen. Von derselben Verstellung geleitet, aussert sich 
Salomon?), wie Luchsinger mit vollem Recht, aber pra- 
ciser, es gebe offenbar nur einen Weg, die Bildung von 
Glykogen aus den eingeftihrten Substanzen zu beweisen: die 
Kinftihrung substituirter Kohlehydrate. Wenn es geliinge, 
durch Fiitterung eines substituirten Kohlehydrates ein sub- 
stituirtes Glykogen in der Leber zu erzeugen, so sei damit 
der direkte Uebergang unwiderleglich festgestellt. Salomon 
verfiitterte deshalb nach Schtitzenberger  dargestellte 
Monacetylsaccharose; aber das darnach gewonnene Glykogen 
unterschied sich weder durch sein’ physikalisches Verhalten 
noch hinsichtlich der Reactionen von gew6hnlichem Glykogen. 
Mit dem von Schtittzenberger beschriebenen Acetylgly- 
kogen hatte es keine Aehnlichkeit, auch enthielt es keine 
Mssigsiure. Wiewohl nun dieser Versuch unter den gemachten 
Voraussetzungen gegen die Anhydridhypothese spricht, macht 
sich Salomon doch noch den Einwand, die Essigsiure 
kOnne sich von dem Rohrzucker abgespalten haben, noch be- 
vor die Condensation zu Glykogen stattgefunden habe. 
Unter solchen Umstiinden macht sich der Wunsch nach 
dem Besitze eimes Kohlehydrates geltend, das die allgemeinen 
physiologischen Eigenschaften des Zuckers besiisse, aber unter 
den zersetzenden Einfliissen des Organismus, die giinzliche 
Zerstérung seines Molektils ausgeschlossen, nicht in Trauben- 
") Luchsinger, Beitrige 51. 
*) Salomon a. a. O. 371. 
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zucker verwandelt wiirde; das wiire ein Kohlehydrat mit 
unverwischbarer Marke und man kann sich in der That kein 
besseres wiinschen und wird durch irgend welche Substitution 
kein besseres herstellen, als wie ein solehes im Fruchtzucker 
bereits gegeben ist, dem Fruchtzucker, der sich in seinen 
Kigenschaften in unzweifelhafter Weise und in leicht erkenn- 
barer Art vom Traubenzucker unterscheidet, oder, wenn 
man sich theoretisch-chemisch ausdrticken will, der durch 
die Anordnung seiner Kohlenstoffgruppen selbst vom Trauben- 
zucker unterschieden ist. Der Versuch hat nun ergeben, dass 
das nach Fruchtzuckerfiitterung entstandene Glykogen die 
Marke des Fruchtzuckers nicht mehr getragen habe, sondern 
die des Traubenzuckers. 


Sprechen nun die Anhinger der Anhydridhypothese 
dem positiven Ausfall einer der von ihnen angestellten Syn- 
thesen beweisende Kraft zu, so darf man dieselbe Art der 
Schlussfolgerung auch ftir diejenigen Fille in’) Anspruch 
nehmen, wenn der Versuch das erwartete Resultat nicht 
hatte, das gewtinschte Glykogen nicht entstanden ist. EKinem 
unbefangenen Urtheil bleibt dann nur die eine Annahme tibrig, 
dass der markirte Zucker, die Acetylsaccharose, der Frucht- 
zucker, zerst6rt worden, tiberhaupt nicht in das Glykogen- 
molektil eingetreten sei. Die Ausrede aber, dass der Frucht- 
zucker vor der Umwandlung in Glykogen zu Traubenzucker 
geworden sei, eine vollige Umgestaltung seiner chemischen 
Constitution erfahren habe, ist eine ungliickliche und unbe- 
eriindete. Wenn solche Ansichten in der Physiologie Platz 
eriffen, so wiirde sie tiberhaupt auf den leitenden Einfluss 
der Chemie principiell Verzicht leisten. 


Darf es nun als entschieden angesehen werden, dass 
das Glykogen nach der Ersparnisshypothese entsteht, so 
hiitte die Physiologie ausser dieser Thatsache einen weiteren 
Gewinn zu verzeichnen. Die Reihenfolge der Processe, 
welchen das Glykogen einerseits seine Entstehung verdankt 
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in einheitlichem Sinne kontinuirliche und man_ hatte nicht 
die sicher gezwungene Annahme zu machen, dass in einem 
i und demselben Organ, neben Vorgiingen, welche eine Syn- 
these einer Substanz zur Folge haben, auch solche  statt- 





finden, welche wieder zur Zersetzung der neugebildeten 
Substanz ftihren. 
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Beitrag zur Lehre liber die Zersetzung des Glycogens 
in den Muskeln. 
Von Dr. B. Demant aus St. Petersburg. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaktion Ubergeben am 21. April 1879.) 


In den Muskeln wurde Glycogen verhiltnissmiissig sehr 
spit entdeckt. Die Ursache hiervon Hegt ohne Zweifel in 
der raschen Zersetzung desselben nach dem Absterben des 
Muskels. 

Limpricht?!) gelang es in einem Falle bei der Ver- 
arbeitung von 200 Pid. Pferdefleisch 400 grm. einer zucker- 
artigen Substanz, die er als Dextrin bezeichnete, zu gewinnen, 

Dagegen bei zwei anderen Pferden war er nicht im 
Stande dieses Dextrin darzustellen. Es ist jedenfalls héchst 
wahrscheinlich, dass er mit Glycogen und aus demselben 
gebildetem Dextrin zu thun hatte, und der Grund, warum er 
in zwei Fallen das Dextrin vermisste, liegt wahrscheinlich 
in der spiiteren Verarbeitung der betreffenden Muskeln, 

Erst im Jahre 1869 wurde von Nasse?) das Glycogen 
in den Muskeln entdeckt und spater von Brticke eine 
brauchbare Methode zu quantitativen Bestimmungen dessel- 
ben in thierischen Organen angegeben, Seitdem wurde von 
mehreren Autoren, besonders Weiss?), Ghandelon‘) die 
Rolle des Glycogens bei den verschiedensten Zustiinden der 
Muskeln festgestellt. 

Nach dem ‘Tode verschwindet das Glycogen in den 
Muskeln sehr rasch, Aus den Versuchen von Takacs ?®) 
hat sich ergeben, dass 380 Minuten nach dem Tode schon 
keine Spur von Glycogen in den Muskeln der Kaninchen, 
die er zu seinen Versuchen gebrauchte, nachzuweisen war, 
ce 4) Ueber einige Bestandtheile der Fleischfliissigkeit. Annal. der 
Chemie u. Pharm. Bd. CXXXIIL 1865, 5. 294—295, 

*) Pfliiger’s Archiv, Bd. If. 1869. 

5) Sitzung d. Wien. Akad. d, Wissensch. 1871. 

‘) Pfliiger’s Archiv, Bd. 13., 1876. 
*) Diese Zeitschrift, Bd, IL. 1878, 








Cen ee na cs 
Pe at i 








201 


Da bei der Zersetzung des Glycogens Zucker und Milch- 
siure gebildet werden, beruht dieser Process sicherlich auf 
einer Hydratbildung, ohne dass man jedoch berechtigt ware, 
ihn ohne Weiteres als Fermentation aufzufassen, weil be- 
zligliche Fermente nicht nachgewiesen und wihrend des 
Lebens offenbar auch nicht vorhanden sind, man mtsste 
denn annehmen wollen, dass stets Glycogen in dem Muskel 
zersetzt und eben so viel gleichzeitig neu gebildet wtrde. 
Beruht die Zerlegung des Glycogens beim <Absterben des 
Muskels auf einer Fermentation, so muss das_ betreffende 
Ferment bei dem Tode des Muskels selbst erst entstehen. 

Um einen vorlaufigen Anhaltspunkt fiir die Lésung die- 
ser Frage zu gewinnen, habe ich die Wirkung des Phenol 
untersucht, einer Substanz, deren gihrungshemmender Ein- 
fluss auch bei grosser Verdiinnung bekannt ist, wiihrend es 
sich im Uebrigen ziemlich indifferent verhalt. Es war anzu- 
nehmen, dass wenn unter der Einwirkung schwacher Phe- 
nolldsung der Process der Zerlegung des Glycogen verhindert 
wurde, dieser Process den fermentativen zuzurechnen sel. 

Zur Entscheidung dieser Frage verfulr ich in folgender 
Weise: Kaninchen (alle meine Versuche wurden an Kanin- 
chen ausgeftihrt) wurden durch den Nackenstich getédtet, 
sofort die Bauchhéhle gedffnet, in die aorta abdominalis eine 
Cantile eingebracht, und nun unter ziemlich starkem Druck 
die Aussptilung der beiden Hinterliufe vorgenommen, zu 
welechem Zwecke ich stets eine Lésung von 1° Phenol und 
zugleich 1% Steinsalz benutzte. 

Gewohnlich verstrichen bei der Einftihrung der Canitile 
und anderen Vorbereitungen von dem Tode des Thieres bis 
zum Beginn der Einspritzung 4—8 Minuten, in einem Ver- 
suche (Nr. V.) dagegen i8 Minuten. Die Aussptilung wurde 
sO lange ausgefiihrt bis aus der vena cava inferior die ein- 
vespritzte Fltissigkeit ganz farblos wieder heraustloss, wel- 
che Procedur %2—%4 Stunde in Anspruch nahm., Dann 
wurde zu verschiedenen Zeiten (wie es in der Tabelle ange- 
geben ist) die Muskulatur von jedem Schenkel besonders ab- 
gelrennt und den folgenden Prodecuren unterworfen: Die 
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gewonnene Muskulatur wurde mdéglichst fein zerhackt, dann 
mit der Scheere noch zerschnitten, gewogen und nun in 
kleinen Portionen in siedendes Wasser gebracht, wobei ich 
immer darauf achtete, dass das Wasser stets im Kochen 
bliebe. Die Muskulatur wurde im Laufe von 3 Minuten auf- 
vekocht, dann die Fliissigkeit abgegossen, die Muskeln aus 
der Schale herausgenommen und in einem Morser méglichst 
fein zerrieben, dann wieder 3 Minuten gekocht, nochmals 
zerrieben und endlich zum 3. Mal dasselbe wiederholt, dann 
die Fliissigkeit '4-——'2 Stunde stehen gelassen und nun ab- 
filtrirt, der Rtickstand auf dem Filter mit siedendem Wasser 
vollkommen ausgewaschen. Das so erhaltene Extract wurde 
auf dem Wasserbade bis zu ganz geringem Volum (30—40 
Ce.) abgedampft und zur Abktihlung in ein kaltes Zimmer 
gebracht. 

Nach vollstiindigem Erkalten wurde die Fltissigkeit mit 
Salzsiure und Jodquecksilberjodkalium so lange behandelt, 
bis durch einen weiteren Tropfen des Reagens kein Nieder- 
schlag mehr entstand, dann die Fltissigkeit abfiltrirt, der 
Ritickstand mit Wasser, dem etwas Salzsiiure und Jodqueck- 
silberjodkalium zugefiigt war, ausgewaschen und in dem auf 
solche Weise erhaltenen Filtrat: das Glycogen mit Alkohol 
ausgefallt; das Glycogen auf ein gewogenes Filter gebracht 
und zuerst mit schwachem, dann mit 95 procentigem Alko- 
hol ausgewaschen, getrocknet und gewogen. Die von mir 
dabei erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zusam- 
mengestellt. 





z ‘| Zeit in Stunden|, .., a |!” Zeit in Minuten 
Bas ee 2 WI1e . - = rlveogenge m3 : 
Ver | vom Tode bis ree - - T Menge des Gly« ee halt | vom Tode bis 
, . | sche ° 
sucl zur Verarbeit. | - | Glvcogens. | . zum Beginn der 
such, . | Muskeln. INS Procenten. | ns A 
der Muskeln. | | Einspritzung. 





Stunden, 5S Grm. 0.207 0.356 
0,223 0,290 

O104 | 0.106 

0,024 Q.030 


> Minuten. 


S 


O44 0,053 
0,075 0,086 
0.179 O.182 
0,294 0.358 
0,078 | 0,089 
0,081 | 0,093 
Spuren von Glycogen. 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass bei der Aus- 
sptlung der Muskeln mit Phenol die Zersetzung des Glyco- 
gens nach dem Tode fast ganz anfgehoben wird und der 
Glycogengehalt im Laufe von vielen Stunden ganz unveran- 
dert bleibt. 

In den Versuchen Ill. u. [V. war sogar in den Schen- 
keln, die viel spiiter nach dem Tode verarbeitet wurden, der 
Procentgehalt an Glycogen grésser, als in denen der anderen 
Seite, die mit 37/2 und 5 Stunden friiher in Arbeit genom- 
men waren. Dieses hiingt davon ab, dass in den letztge- 
nannten Schenkeln die Aussptilung, zufolge einer Verstopfung 
der art. iliacae der betreffenden Seite mit einer Luftblase, 
nicht so gut gelungen war. Im Versuche V. wurde nur der 
rechte Schenkel durch die art. iliaca comm, dextra ausge- 
splilt, wobei vom Tode des Thieres bis zum Beginn der 
Kinspritzung 13 Minuten vergingen und wihrend im linken 
nicht ausgesptilten Schenkel 14/2 Stunden nach dem ‘Tode 
keine Spur von Glycogen nachzuweisen war, fand sich im 
Rechten noch eine bedeutende Menge von Glycogen, wie aus 
der Tabelle erhellt. 

Im Versuche VI. befand sich in einem Schenkel 17 
Stunden nach dem Tode noch eine reichliche Menge von Glyco- 
ven und im Schenkel der anderen Seite, sogar nach 43 
Stunden, obwohl in sehr geringer Menge, die sich nicht zu 
einer quantitativen Bestimmung eignete. 

Ausserdem habe ich noch einen Versuch ausgeftihrt 
mit demselben Erfolge, ohne aber quantitative Bestimmung 
auszufiihren und darum ist dieser Versuch aus der Tabelle 
ausgeschlossen, 

Durch meine Versuche scheint es mir festgestellt, dass 
das Phenol die postmortale Zersetzung des Glycogens aut 
lingere Zeit aufhebt, die oben gestellte Frage muss also be- 
jahend beantwortet werden. Man kann sonach, wie ich 
vlaube, mit Sicherheit die Umwandlung des Glycogens in den 


Muskeln als einen Giihrungsprocess betrachten, der durch 
ein Ferment hervorgerufen wird, welches wahrscheinlich 
beim Absterben des Muskels gebildet wird. 
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Ich méchte noch zuftigen, dass in allen meinen Ver- 
suchen, wo der Procentgehalt an Glycogen gering gefunden 
wurde, der Nackenstich nicht sofort gelungen war, so dass 
sich heftige Convulsionen vor dem Tode des Thieres ein- 
stellten, was nach den Resultaten von Weiss mit einem 
Glycogenverlust verbunden sein muss. 

Noch eine therapeutische Vermuthung tiber das Phe- 
nol auf Grund der obigen Versuche sei mir gestattet. 

Im Laufe der letzten 38 Jahre wurde von mehreren 
Seiten (Ebstein u. Anderen) das Phenol zur Behandlung 
des diabetes mellitus vorgeschlagen; man behauptet sehr gute 
Erfolge bei dieser Krankheit gesehen zu haben. 

Da bei genannter Krankheit es sich doch aller Wahr- 
scheinlichkeit nach um einen gesteigerten Verbrauch des 
(ilycogens und seine Umwandlung in Zucker handelt, zufolge 
dessen das subjective Hauptsymptom beim Diabetes bestiin- 
dige Mattigkeit und leichtes Ermiiden der betreffenden Kran- 
ken ist, so scheint es mir auf Grund meiner Versuche, dass 
die Behandlung des Diabetes mit Phenol, welches ohne Zwei- 
fel die Zersetzung des Glycogens zu ersparen vermag, auch 
von diesem Standpunkte sehr zweckmiissig scheint. 


Strassburg 1. E, 
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Zur Lehre von der Wirkung des Mundspeichels im Magen. 
Von Dr. Reinhard von den Velden. 


(Aus dem Labaratorium der medicinischen Klinik zu Strassburg i. E.) 
(Der Redaction tbergeben am 22. April). 


Zahlreiche Proben von Magensaft, die in den verschie- 
densten Stadien der Verdauung mittelst der Pumpe aus dem 
vesunden menschlichen Magen enthnommen wurden, haben ge- 
zeigt, dass in der ersten Zeit der Verdauung — wenn auch 
der Magensaft bereits stark sauer ist — freie Salzsiiure sich 
in demselben durch Fuchsin, Methylanilinviolet und ‘Tropio- 
lin?) nicht nachweisen lisst. 

Der Zeitpunkt, in welchem die Salzsiure zuerst gefun- 
den werden kann, schwankt bei den einzelnen Individuen 
und scheint, bei gemischter Kost, in erster Linie abhingig 
von der Menge der eingeftihrten Nahrung: nach dem Frth- 
stiick (Thee, Brod und Fleisch) dauerte es #/4—1 Stunde 
bis die Salzsiiure auftrat, nach einem vollstindigen Mittag- 
essen 2 Stunden. In wiefern auch die Qualitit der Ingesta 
zeitliche Differenzen bedingt, ist mir bis jetzt nicht médg- 
lich anzugeben. 

Vielleicht sind also die von Kretschy ?) aufgestellten 
Aciditiitscurven so aufzufassen, dass hier nicht quantitative, 
sondern vorwiegend qualitative Schwankungen vorliegen. 

In diesen Magensiften — vorausgesetzt, dass sie nicht 
gar zu bald nach der Mahilzeit heraufgepumpt waren — gab 
Jodjodkaliumlésung steis nur eine hellweingelbe Farbung. 
An diese Beobachtung kniipften sich nun Untersuchungen 


liber die Wirkungsfiihigkeit des Speichels im Magensaft, 
welche zu folgenden Resultaten fiihrten: 


') Cf. deutsch. Arch. f. Klin. Med. Bd. XXIII. p. 369. 
*) Ebendaselbst Bd. XVIII. p. 527. 
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Setzt man zu saurem Magensaft Kleister und frischen 
menschlichen Speichel, so wird, wenn die Aciditét des 
Magensaftes nicht durch HCl bedingt war, wassrige Jod- 
jodkaliumlésung alsbald nur noch eine hellgelbe Farbung 
zeigen; nimmt man dagegen HCl haltigen Magensaft, so 
gibt Jod stets Blaufiirbung, mag man noch so viel Speichel 
zusetzen und die Probe noch so lange im Briitofen stehen 
lassen. 

Aus diesen Befunden glaube ich den Schluss ziehen zu 
diirfen, dass 2 Stadien der Verdauung im Magen von ein- 


ander getrennt werden miissen: ein erstes, in welchem noch 
eine Speichelwirkung stattfinden kann, ein zweites, in welchem 
das Pepsin allein seine Thitigkeit entfaltet, ein Stadium der 
Amylum- und eins der Eiweissverdauung.  Freilich wird 
letztere schon beginnen, sobald nur der Magensaft sauer ist, 


aber erst bei Anwesenheit der freien Salzsiure wird sie mit 
ganzer Kraft vor sich gehen. Ausftihrlicheres, besonders in 
Jezug auf Pathologie und Therapie werde ich demniachist 
verOffentliehen. 




















Ueber die chemischen Wirkungen der Diffusion. 


Von Dr. Albreeht Kossel, Assistenten am physiol. chem. Institut 
zu Strassburg i. FE. 


(Der Redaction tibergeben am 22. April.) 


I. 

Aus den Erérterungen und Experimenten im ersten 
Theil) dieser Abhandlung geht hervor, dass die Diffusion 
der wiisserigen Lésung eines Salzes Aufschluss dartiber geben 
kann, ob das Salz in dieser Lésung in zersetztem Zustand 
vorhanden ist oder nicht. Es ist der Zweck der folgenden 
Experimente, diese Frage auf dem Wege des Diffusions- 
versuchs ftir die Verbindungen des Natriums mit der Phos- 


a phorsiiure zu entscheiden, — Die experimentelle Behandlung 
i derselben Aufgabe — deren physiologische Bedeutung man 
nicht verkennen kann, — ist bereits auf thermochemi- 


schem Wege versucht. Graham, Thomsen und Ber- 





thelot fanden, dass in wiisseriger Lésung bei der Vereini- 
cung von 1 Atom Natrium mit 1 Molekiil Na He POs eine 
: veringere Menge von Wirme entsteht, als bei der Vereinigung 
von 1 Atom Natrium mit 1 Molektil Hs POs; am geringsten 
: ist die Wiirmentwicklung bei der Vereinigung von 1 Atom 
Natrium mit 1 Molektil Naz HPOs. Berthelot und Lou- 
guinine®) zeigten ferner, dass bei der Verdiinnung einer 
Lisung von Nas POs eine nicht unbetrichtliche Menge Wirme 
vebunden wird, es gelang ihnen jedoch nicht, diese Absorption 
auch bei der Verdiinnung einer Lésung von Naz HPO« zu 
beobachten. 


ee 
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') Diese Zeitschrift. Bd. IT, S. 158. 
‘) Comptes rendus LXXXI, LOLL (1875). 
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Um den Einfluss der atmosphaérischen Kohlensiiure aus- 
zuschliessen, wurde in den folgenden Versuchen der ganze 
Diffusionsapparat unter eine Glasglocke gebracht, welche 
einen mit Barytwasser erfiillten Teller bedeckte. An der 
Glocke war eine KEinrichtung getroffen, welche gestattete, 
mittelst Hebervorrichtung die Aussenfltssigkeit zu  erneuern, 
ohne die Glocke zu liften. Das zum Versuch benutzte 
Wasser war durch Auskochen von Kohlensiure befreit. In 
den erhaltenen Fliissigkeiten wurde die Phosphorsiiure mit- 
telst Uranlésung titrirt. Zur Bestimmung des Natriumns 
wurde eine gemessene Quantitiit der Lésung mit einer ge- 
messenen Menge Barytwasser versetzt, der phosphorsaure 
Baryt abfiltrirt, in einer gemessenen Menge des Filtrates der 
liberschiissige Baryt durch Schwefelsiure ausgefillt, der 
Niederschlag ausgewaschen, das Filtrat in gewogener Platin- 
schale eingedampft, der Rtickstand gegliiht und als Naz SOs 
vewogen., 

Das zum Versuch benutzle Nas POs (durch L6sen von 
Naz HPOs in Natronlauge und einmaliges Umkrystallisiren der 
ausgeschiedenen ausgepressten Krystalle erhalten) enthiell 
nach der Analyse auf 1 Aequivalent Phosphorsiure 3,08 
Aequiv. Natrium, die Einwirkung der atmospharischen Kolhilen- 
siiure war bei der Darstellung mdglichst vermieden worden. 
Das Naz HPOs enthiell 2,00 Aequiv. Natrium auf 1 Aequiv. 
Phosphorsiiure. 

Die folgenden Tabellen geben die Resultate zweier Ver- 
suche. Nach Ablauf der in der ersten Colonne angegebenen 
Stundenzahlen wurden die Aussenfltissigkeiten erneuert. Ihre 
Volumina sowie das Volum der Innenfliissigkeit am Ende des 
Versuchs sind aus der zweiten Colonne zu ersehen. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das Nas PO, 
in wasseriger Lésung durch Diffusion zersetzt wird. Fiir 
das Naz HPOs liess sich eine solche Zersetzung mit Sicher- 
heit nicht nachweisen. Siimmtliche Abweichungen von dem 
Aequivalentverhaltniss 1 zu 2 liegen den Fehlergrenzen sehr 
nahe, wollte man aus den in der letzten Innenfltissigkeit 
und im letzten Diffusat gefundenen Werthen auf eine Zer- 
setzung schliessen, so mtisste man annehmen, dass die Zah- 
len fiir das Natrium in den ersten Dialysaten zu gering ge- 
funden sind, 

Es ist aus dem ersten Versuch -— in Uebereinstimmung 
mit den erwahnten thermischen Beobachtungen — der Schluss 
zu ziehn, dass in der wiisserigen Lésung von Nas POs die 
Affinitaten des Natriums theils durch Phosphorsaure, theils 
durch Wasser gesittigt werden. 

Mit den vorliegenden Experimenten gedenke ich meine 
Untersuchung tiber die chemischen Wirkungen der Diffusion 
abzubrechen — eine unmittelbare Anwendung derselben 
auf die Vorgiinge innerhalb der Organismen scheint sich aus 
ihnen noch nicht zu ergeben. 

Maly hat es versucht fiir die Entstehung saurer Secrete 
aus dem alkalischen Blute eine Erklirung zu gewinnen, indem 
er die Secretion als einen Diffusionsvorgang, die Drtise als 
einen Dialysator auffasste. Diese Ansicht steht in einem 
vewissen Gegensatz zu den herrschenden Anschauungen 
liber die cellulare Natur aller Lebensvorgiinge. Sie ist 
nicht in Einklang zu bringen mit den  Kigenschaften 
des Protoplasmas. Das lebendige Protoplasma der Drt- 
senzelle kann nicht als eine Membran_ betrachtet werden, 
die sich mit einer Fltissigkeit von der einen Seite her imbi- 
birt, um sie nach der andern Seite hin wieder abzugeben. Es 
darf sogar die Widerstandsfihigkeit gegen die Imbibition in 
derselben Weise als ein Symptom des Lebens vom Protoplasma 
betrachtet werden, wie die Fihigkeit sich zu bewegen. Der 
pathologische Anatom erkennt die necrotischen Stellen im 
Darm einer Typhusleiche daran, dass sie mit dem Gallenfarb- 
stoffimbibirt sind; das Protoplasma der Pflanzenzelle, welches 
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einen gefiirbten Zellsaft umschliesst, ist so lange ungefiirbt, als es 
lebendig ist. Die Fiarbung ist in diesen Fallen ein Zeichen 
der Imbibition, 

Wenn aber das Protoplasma der lebenden Zelle nicht 
fiihig ist, sich mit einer Fliissigkeit in derselben Weise zu 
imbibiren, wie es die todten Membranen unserer Dialysatoren 
thun, wenn es an der lebenden Zelle noch eine Regulation 
dieses Vorganges giebt, die wir an der Membran unserer 
Diffusionszelle nicht kennen, dann ist dureh Malys Erklarung 
nichts gewonnen, dann ist der Begriff ,,fein gestimmter Diffu- 
sionsvorgang ,“* der von Maly statt des Begriffes ,,elective 
Faihigkeit* substituirt wird, ebenso rathselhaflt wie dieser. — 


Entgegnung von W. Odermatt. 


(Der Redaction zugegangen am 17. Marz.) 

In seiner Mittheilung tiber die Bildung des Phenols aus 
Kiweiss (diese Zeitschrift Bd. 1, 5. 63) sagt Herr Baumann: 
«Am reichlichsten wurde das Phenol stets aus 
Flissigkeiten erhalten, die auch sehr viel Indol 
enthielten.» Ich habe auf Grund meiner Bestimmungen, 
wo ich nach lang andauernder Eiweissfiiulniss am reichlich- 
sten Phenol aus solchen Fliissigkeiten erhielt, in denen ver- 
hiltnissmaissig nur minimale Mengen Indol waren — die 
obige Angabe als unrichtig bezeichnet. Wenn jetzt Herr 
Baumann angiebt (diese Zeitschrift Bd. 3, S. 155), er habe 
es nicht so gemeint, als ob immer viel Phenol neben viel 
Indol gebildet werden mtisste, so soll Herr Baumann die 
Ursache des Missverstiindnisses in seiner Ausdrucksweise 
selbst suchen, denn der oben citirte ursprtingliche Satz von 
EK. Baumann ist und bleibt falsch. 











Berichtigende Bemerkung zu der von Musculus und von Mering 
mitgetheilten Arbeit: ,,Ueber die Umwandlung von Starke“ etc. 
Von J. Seegen in Wien. 


In dem 6. Hefte des Il. Bandes dieser Zeitschrift haben 
Museulus und von Mering eine Arbeit ,,Ueber die 
Umwandlung von Stiirke und Glycogen durch Diastase, Spei- 
chel, Pancreas- und Leberferment, ver6ffentlicht. Die Ergeb- 
nisse dieser Arbeit sind in drei Schlusssatzen zusammen 
vefasst. Der 2. Satz lautet: ,,Nach verschiedener Ernihrung 
giebt es nur ein Glycogen.“ Durch diesen auf Beobachtung 
vesttitzten und vollkommen berechtigten Schlusssatz, der hier 
als Novum mitgetheilt wird, soll meine Hypothese  ,,dass es 
je nach der Nahrung verschiedene Modificationen von Glyco- 
gen gebe, zurickgewiesen werden, 

Ich habe einfach zu bemerken, dass ich 
meine Hypothese bereits friher durch das Er- 
vebniss meiner eigenen Untersuchungen wider- 
legt und diese Widerlegung veréffentlicht habe. 

Ich hatte in meinem Buche tiber Diabetes mellitus bei 
Darstellung der beiden Formen, in welcher diese Krankheit 
zur Erscheinung kommt, geiussert, ,es wire denkbar, dass 
das Glycogen je nach dem es aus Kohlenhydraten oder durch 
Abspaltung aus Eiweisskérpern entstehe, trotz gleicher chemi- 
scher Zusammensetzung in manchen Eigenschaften verschieden 
sei, und vielleicht auch gegentiber jenen Fermenten, welche 
seine Umwandlung in Zucker bewirken, eine verschiedene 
Resistenz besitze. Es ist dies nur eine hypotetische Anschau- 
ung, so iiusserte ich und ftigte hinzu: ,,fin genaues Studium 
der bei verschiedenen Ernaihrungsweisen gewonnenen Glycogene 
wire fiir die Entscheidung dieser Frage unerliisslich.* = Im 
Jahre 1876 begann ich dieses Studium mit Glycogen, welches 
ich aus Lebern von Hunden gewonnen hatte, die ausschliess- 
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lich entweder mit Brod und Kartoffeln oder mit Fleisch geftit- 
tert waren. Diese Versuche ftihrten zu der Entdeckung, dass 
nicht das gesammte Glycogen in Zucker umgewandelt wurde, 
und im weitern Verlaufe zu der Beobachtung, dass der durch 
Fermente gebildete Zucker kein Traubenzucker sei. Ich habe 
das erstgenannte Resultat meiner Versuche nach Darle- 
eung des Zweckes dieser Versuche in Nr. 48 des Cen- 
tralblattes f. d. med. Wissenschaften 1876 mitgetheilt, und 
habe dort ausdriieklich erklart: Alle meine Versuche 
ergaben dasselbe Resultat*. Es war also damit die 
Hypothese, dass die bei verschiedenen Ernihrungen gewonne- 
nen Glycogene sich gegen Fermente verschieden  verhielten, 
von mir widerlegt. 

von Mering hatte im Jahre 1877 in’ Pfliiger’s 
Archiv Bd. XIV. eine Reihe interessanter Versuche  tiber 
Glycogenbildung mitgetheilt. Zum = Schlusse seiner Arbeit 
bemerkte er cursorisch, er habe das Verhalten des Glycogens, 
welches bei verschiedener Ernihrung gewonnen wiirde, ge- 
prift und gefunden: ,,Speichel, Pancreas, Lebersaft, Blut, 
Diastase und verdiinnte Siéiuren verwandeln jedes Glycogen 
eleich rasch in Traubenzucker.“* von Mering weiss nach 
seinen neuen Untersuchungen, dass seine damaligen Beob- 
achtung irrig waren, und es ist auffallend, dass er auf die- 
selben zurtickkémmt und durch dieselben meine Hypothesen 
zurickgewiesen haben will. Selbst wenn jene Beobachtung 
nicht spiter durch von Mering und Musculus selbst 
widerlegt worden wire, hitte es doch keinen Zweck gehabt 
mit Hilfe derselben ,,die Seegen ‘sche Hypothese zurtickzu- 
weisen* da dies bereits besorgt war, 

In Nr.2 der Wiener medizinischen Wochenschrift 1878, 
in welchem ich einige meiner Versuche dem arztlichen 
Publikum mittheilte kam ich auf jene Hypothese, die in dem 
lr praktische Aerzte geschriebenen Buche enthalten war, 
zuriick und erkliirte, dass das Experiment die Hinfilligkeit 
dieser Hypothese erwiesen habe mit folgenden Worten: 
diese zwei Glycogenarten (vom Fleisch- und vom Brod- 
hunde) wurden mit Speichel und mit Pancreasextract gepriift 
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und es stellte sich heraus, dass sich diesen zwei Fermenten 
gegentiber beide Glycogenarten gleich verhielten. 

Ich kann nur annehmen, dass Musculus und v. Me- 
ring meine Publikation tibersehen haben, sie hatten es sonst 
gewiss unterlassen, die bereits friiher von mir ver6ffentlichte 
Thatsache, dass es Fermenten gegentiber nur ein Glycogen 
gebe, als Schlussergebniss ihrer Untersuchungen besonders 
hervorzuheben, und von Mering wiirde sich auch nicht 
wieder veranlasst gefunden haben, eine Hypothese zurtickzu- 
weisen, die durch meine Bemtihung todt und begraben war, 
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Ueber das Secret der Talgdriisen der Vogel und 
sein Verhaltniss zu den fetthaltigen Hautsecreten der Sdugethiere. 
insbesondere der Milch. 


Von D. de Jonge aus Kéln. 


Kinleitung. 


Durch einige Milchuntersuchungen, die ich im Labora- 
torium des Herrn Professor Hoppe-Seyler ausftihrte, wurde 
ich veranlasst, dieses in mancher Beziehung riithselhaft isolirt 
dastehende Secret mit anderen verwandten zu vergleichen. 
Die Miichdrtise erscheint vom histiologischen Standpunkt als 
ein Ageregat zahlreicher vergrésserter Talgdrtisen und auch 
die chemische Beschaffenheit von Milch und Sebum = zeigt 
viele Aehnlichkeit. Fette und ein caseinartiger Eiweisskérper 
sind als wesentliche Bestandtheile in’ beiden nachgewiesen. 
Kine genaue quantitative Untersuchung des normalen 
Hauttalges ist mit den jetzigen Untersuchungsmethoden bei 
der geringen Menge des Secretes nicht wohl méglich. 

Kine einzige einigermassen brauchbare Analyse wurde 
von CG. Sehmidt angefertigt und von A. Vogel?) 1869 
verOffentlicht, dabei aber betont, dass es sich hier keines- 
wegs um ein normales Secret handle; zugleich wies Vogel 
die Werthlosigkeit flterer Analysen nach. Aber auch der 
von Vogel gemachte Vorschlag, an einigen hundert gesun- 
den Menschen die normalen Talgdrtisen auf dem Nasenrticken 
und den Nasenfltigeln auszudriicken und das Secret miihsam 
bis mindestens auf Je grm. Gewicht zu sammeln, dirfte, 
wenn tiberhaupt ausftihrbar, keineswegs hinreichend genaue 
‘esultate geben, da die zu untersuchende Substanz noth- 
wendig durch Sechweiss und Epidermisabfiille stark verun- 
reinigt wiirde. 


') Deutsches Archiv fiir klin. Medicin, Bd. V, p. 522 ff. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, ITT, 15 
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Um so berechtigter dtirfte es daher scheinen, ein weit 
reichlicher vorhandenes, analoges Secret zu untersuchen, das 
der Glandula uropygii (Btirzeldrtise) der einheimischen Was- 
servogel. Ich war mir dabei wohl bewusst, nicht das der 
Milch und dem Sebum vom zoologischen Standpunkt aus 
nichst verwandte Secret zu untersuchen. Als solches muss 
wohl das Secret gewisser Hautdrtisen der Batrachier ange- 
sehen werden, wie denn die Milchdrtise der Monotremata 
nach ihrer ersten Untersuchung durch Meckel den Haut- 
follikeln des Salamanders dihnlicher betunden wurde, als der 
Mamma der tibrigen Siugethiere.!) Dass man aber die Glan- 
dula uropygii als ein Analogon der Fettdriisen der Séiuge- 
thiere nicht allein vom = physiologischen, sondern auch in 
mancher Beziehung vom histiologischen und ontologischen 
Standpunkt betrachten kann, hat Robby Kossmann in 
seiner schénen und ausftihrlichen Arbeit: Ueber die Talg- 
driisen der Vo6gel?®), der einzigen die den histiologischen 
Bau dieses merkwtirdigen Organs genau betrachtet, deutlich 
nachgewiesen. 

Ich hielt mich um so mehr zu der nachfolgenden Un- 
tersuchung berechtigt, als dieses. Secret ftir den Vogel fast 
ebenso charakteristisch ist, als Mileh und Sebum ftir das 
Siugethier. Zwar fehlt die Glandula uropygii manchen V6- 
veln, z B. der Trappe, vielen Papageien, mehreren Tauben 
und allen Cursores*), eine Thatsache, die tibrigens nach 
Leydig’s Beobachtung bei den Siugethieren ihr Analogon 
in dem Fehlen der Talgdrtisen beim Faulthiere*)  findet; 
dagegen ist die Glandula uropygii ftir viele, namentlich ftir 
Wasservégel von der gréssten Wichtigkeit und nach den Er- 
fahrungen der hervorragendsten Vogelztichter hiingt vielfach 
Gesundheit, ja Leben der Végel von der richtigen Functioni- 


") Owen: Comparative Anatomy, Vol. Ill, p. 762. 

*) Zeitschr. f. wissenschaftl Zoologie, Bd. XXI (1871) p. 568 fi. 

*) Nitzsech: System d. Pterylographie, Halle 1840, Kap. 8 vou 
der Biirzeldriise, p. 55, und R. Kossmann, |. e. p. 577. 

‘) Leydig: Ueber die fiusseren Bedeckungen der Saéugethiere. 
Arch. f. Anatomie und Physiologie 1859, p. 730. 
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rung dieses Organs ab; so glaubt Brehm’) die Thatsache, 
dass der Wasserstaar (Cinchis aquaticus) in der Gefangen- 
schaft bald zu Grunde geht auf eine zu schwache Secretion 
der Burzeldriise unter diesen Lebensverhiltnissen zurtck- 


fiihren zu miissen. Dass eine Verstopfung des Ausfthrungs- 
vanges der Birzeldrtise leicht die Gesundheit der Végel ge- 
fihrden kann, durfte wohl jedem Liebhaber von Canarien- 
vogeln bekannt sein. 

Zeit und Ort waren fiir die Untersuchung sehr gtin- 
stig, da in Strassburg einestheils eine sehr grosse Menge 
kurz vorher getédteter Giinse im Februar und Marz zum 
Verkauf gelangt, anderentheils gerade um diese Zeit, wie 
R. Kossmann?) ftir die Ente beobachtete, die Drtise ausser- 
vewOhnlich stark entwickelt ist. Auf diese Weise war es 
moglich, im Laufe eines Monats ca. 75 grm. Secret von 
Giinsen zu untersuchen; eine Gans lieferte durchsehnittlich 
24 erm. Secret. Da, wie bekannt, bei Strassburg die Giinse 
viellach mit Amylaeceen lingere Zeit gefiittert werden, um 
eine sehr fettreiche, abnorm grosse Leber zu bilden, so lag 
die Vermuthung nahe, dass auch die Burzeldriise und ihr 
Secret eine abnorme Beschaffenheit erhalten wiirde, die noch 
vielleicht durch die unnattirliche Lebensweise fern von Was- 
ser und ohne Gebrauch der Fliigel geférdert werden kénne. 
Desshalb wurde nicht versiumt, auch eine kleine Menge (ea. 
10 grm.) Secret kurz vorher geschossener wilder Enten zu 
untersuchen, welches wohl ohne Bedenken als normal zu 
betrachten ist. Eine wilde Ente lieferte durchschnittlich 0,8 
erm. secret, 

Qualitative Untersuchung des Secrets. 

Das Aussehen des Secretes beider Thiere war vollstin- 
dig gleich; in den oberflichlichen Theilen (im Ausfiihrungs- 
vange) der Driise war stets ein ziheres dunkelgelb gefairbtes 
Secret von fast lehmiger Consistenz, wihrend sie in ihren 
tiefer gelegenen Theilen ein leichtfllissigeres, heller gefairbtes 
burg. Dies war bei einer Temperatur von O° sehr dickfliis- 


') Brehm, Illustrirtes Thierleben, Bd. IV. p. 822. 


*) Loe. cit., p. 575. 
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sig, bei 10° hingegen schon leichtfliissiger, so dass es ohne 
grosse Miihe aus einem Gefiiss in ein anderes Ubertragen 
werden konnte. Es zeigte stets saure Reaction und verbrei- 
tete einen sehr schwachen Geruch nach Giénseschmalz, der, 
wenn es lingere Zeit in einem lufthaltigen, geschlossenen 
Raume stand, intensiver und zuweilen ranzig wurde. 

Die mikroskopische Untersuchung ist bereits von R. 
Kossmann!) ausgeftihrt worden. Er fand, dass tn der obi- 
gen Flissigkeit des frisch entnommenen Secretes Reste von 
Driisenepithelzellen schwammen, die er durch Zusatz von 
Aether zu isoliren vermochte; weder durch Essigsiure noch 
durch Kreosot vermochte er in diesen Zelltriimmern Kerne 
sichtbar zu machen. Aus diesen und anderen Beobachtun- 
gen zieht er den Schluss, dass das Secret keineswegs aus 
einem blossen Filtrat, sondern aus den veriainderten und zer- 
fallenen Zellen selbst besteht; die Kerne scheinen ihm = wiih- 
rend der Deformation der Zellen und auf dem Wege nach 
aussen allmiihlich zu Grande zu gehen. 

Zur qualitativen Untersuchung wurden ca. 10° grin. 
Secret mit 300 Ce. Wasser versetzt; hierbei blieb trotz lin- 
geren Schiittelns ein’ betrachtlicher Theil ungelést, der sich 
nach einiger Zeit an der Oberfliiche abschied. Die wiisserige 
Lésung war tribe und schwach gelb gefiirbt. Die so erhal- 
tene Substanz wurde wiederholt mit grésseren Mengen Aether 
extrahirt, um die darin léslichen Stoffe méelichst vollstiindig 
zu erhalten. Da sich zwischen Wasser und Aether immer 
eine gréssere Mittelschicht bildete, so war das Verfahren 
héchst langwierig und ftihrte doch nicht vollstandig zum 
Ziele. Bei der zweiten Untersuchung wurde daher der Was- 
serextract filtrirt und hierauf Filter und Niederschlag wieder- 
holt mit Aether geschiittelt. 

Der wiisserige Extract zeigte ebenfalls saure Reaction: 
es lief beim Filtriren klar durch, bei lingerem Stehen an der 
Luft triibte es sich jedoch; wurde Kohlensiure durchgeleitet, 
so bildeten sich Flocken, die sich bald senkten. Sie waren 
unléslich in 7°/iger Chlornatriumlésung, so dass sie nicht fur 


") Loc, cit., p, 353 f. 
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Globuline zu halten sind, lésten sich dagegen in kohlensau- 
rem Natron und verdtinnter Salzsiiure-Reaktionen, die dem 
Casein entsprechen. Die von diesem Caseinniederschlag 


filtrirte Lésung gab mit verdtinnter Essigsiure keinen Nieder- 
schlag, wohl hingegen mit Essigsiure und Ferrocyankalium ; 
heim Kochen schied sich ein voluminéser, flockiger Nieder- 
schlag aus, der die Proteinreactionen zeigte und nach seinem 
Verhalten fir em Albumin zu halten ist. Ob hier Serum- 
albumin oder Eieralbumin vorlag, konnte bei der sehr ge- 
ringen Menge des Niederschlages nicht unterschieden werden, 
so interessant es auch gewesen wire, das Eieralbumin auch 
in einem zweiten Secret des Vogelorganismus nachzuweisen. 
Weder die spec. Drehung, noch der Grad der Léslichkeit 
concentrirter Salzsiure, die cinzigen Unterscheidungen, die 
fiir diese Albumine zur Zeit existiren, konnten  constatirt 
werden. 

In dem von Eiweissstoffen befreiten wisserigen Extracte 
wurde Kupferoxyd nie reducirt, so dass die Abwesenheit 
von Zucker nachgewiesen ist. Auch der wisserige Aus- 
zug der einem lebenden Huhne entnommenen Birzeldriise, 
die librigens bei diesem Thiere sehr klein ist, reagirte nicht 
auf Zucker. Beim Erhitzen des Wasserextractes bis zum 
Sieden wurde neben der Abscheidung von Albuminflocken 
das Auftreten von Fettaugen und Geruch nach fetten Siuren 
beobachtet; berticksichtigl man die saure Reaction des Ex- 
tractes, so ist das Vorkommen von freien fetten Sduren 
wohl als wahrscheinlich anzunehmen. 

Von anorganischen Substanzen wurde im wiasserigen 
Auszug nur Chior, Kalium und Natrium nachgewiesen. 

Hierauf wurde der in Wasser unlésliche Theil des Se- 
cretes untersucht, er zeigte intensiv die Eiweissreactionen, 
doch léste er sich weder in Chlornatriumlésung noch in ver- 
diinnter Salzsiure oder Sodalésung. Wurde er mit starker 
Salzsiure behandelt, so lief ein triibes Filtrat ab. Auch ge- 
lang es einen grossen Theil der Substanz in frisch bereiteter 
Verdauungsfliissigkeit zulésen; das .Filtrat zeigte die gewéhn- 
lichen Peptonreactionen. Es bleibt nun unentschieden, ob 
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es sich hier um einen dritten Eiweisskérper handelt, oder 
ob sammtliches in Wasser nicht geléste Eiweiss Casein ist, 
Beriticksichtigt man, dass es zweifelhaft ist, ob in der Milch 
das Casein gelést oder emulsionirt ist, dass das gefillte Ca- 
sein der Milch, sobald es nur kurze Zeit gestanden, dieselbe 
Indifferenz wie der vorliegende Eiweisskérper gegen die er- 
wahnten Reagentien zeigt, so kann man der letzteren An- 
schauung eine gewisse Berechtigung nicht versagen. 

Um auf phosphorhaltige, organische Substanz zu priifen, 
wurde der in Wasser und Aether unldésliche Theil des Se- 
cretes mehrere Male mit starker Salzsdure zur Entfernung 
von méglicher Weise vorhandenen Phosphaten  extrahirt. 
Nachdem die so erhaltene Substanz mit Salpeter gegltiht 
worden, ergab molybdinsaures Ammoniak einen betracht- 
lichen Phosphorgehalt. Da nun auch in der Verdauungs- 
fliissigkeit selbst nach langerer Zeit ein betrachtlicher Theil 
ungelést blieb, so kann man auf das Vorkommen einer dem 
Nuclein ahnlichen Substanz schliessen, ein K6rper, der sich 
desshalb schon vermuthen liess, weil das Secret zerfallene 
Kerne von Epithelzellen enthalt. 

In der Asche des unléslichen Theils wurde Calcium 
und Magnesium nachgewiesen; auf Phosphorsaure, Schwe- 
felsiure, Kohlensiiure wurde nicht gepriift, da sie sich noth- 
wendig aus den organischen Substanzen beim Verbrennen 
bilden miissen und ihr Nachweis keinen Schluss auf ihr 
Vorkommen in anorganischen Verbindungen gestattet. 

Nachdem so die wichtigsten Bestandtheile des Wasser- 
extractes und des unléslichen Theiles constatirt, wurde bei 
allen weiteren Untersuchungen, wo es vorziiglich auf den 
Aetherextract und auf quantitative Bestimmungen  ankam, 
in folgender Weise verfahren: Das Secret wurde drei- bis 
viermal mit grésseren Mengen Aether versetzt, dieser, soweil 
es moglich war, abgegossen, der Rest filtrirt und der Nieder- 
schlag auf dem Filter langere Zeit mit heissem, absolutem 
Alkohol und hierauf mit heissem Wasser gewaschen. Der 


jetzt noch auf dem Filter zurtickbleibende Niederschlag wurde 


bei 110° getrocknet und gewogen, 
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In dem Alkoholextract wurde, nachdem er auf schwach 
veheiztem Wasserbade zur Trockene eingedampft und in 
Wasser gelOst worden, mittelst Musculus’schem Fermente 
auf Harnstoff gepruft, aber mit negativem Resultate. Beim 
Zusatz des Wassers quollen cinzelne Theile des Extractes 
gallertig auf und lésten sich unter Schaumbildung, zeigten 
also das Verhalten von Seifen, und zwar mtissen es, da sich 
in der Asche des Alkoholextractes nur Kalium und Natrium 
nachweisen liess, ausschliesslich Seifen der Alkalien sein. 

Der Aetherextract wurde abdestillirt und abgedunstet, 
hierauf mit wasser- und alkoholfreiem Aether behandelt, fil- 
trirt, der Niederschlag zu dem ersten Niederschlag hinzuge- 
fiigt und wie dieser behandelt, die atherische Lésung abge- 
dunstet, gewogen und genau nach der von Hoppe-Seyler?) 
angegebenen Methode behandelt. Nachdem sie drei bis vier 
Stunden mit alkoholischer Kalilauge gekocht, der Alkohol 
abgedunstet worden, wurde sie mit Wasser versetzt. Trotz 
lingeren Erwiirmens und Schiittelns blieb ein betrachtlicher 
Theil ungel6st und schwamm auf der Oberfliche.  Hierauf 
wurden stets mehrere grosse Portionen Aether hinzugefiigt, 
da auch hier sich wieder die leidige Mittelschicht einstellte. 
Die Aetherextracte wurden abdestillirt, wobei stets ein sehr 
grosser krystallinischer Rtickstand blieb; ich hielt ihn wesent- 
lich fiir in den Aether tibergegangene Seifen und = suchte 
diese durch mehrfache Extraction mit absolutem Aether zu 
entfernen. Es blieb auch ein kleiner Theil im Aether unge- 
lost, er wurde zu der wiisserigen L6sung der Seifen wieder 
hinzugefiigt; doch bei weitem der grésste Theil ging in den 
absoluten Aether tiber. Beim Verdunsten des Aethers kry- 
stallisirte er, doch zeigte er nicht die charakteristischen, 
seidenglinzenden Nadeln des Cholesterins. Mit concentrirter 
Schwefelsiure in der Chloroformlésung versetzt  entstand 
nicht die prachtvolle, rothe Firbung, sondern eine tribe 
mehr braun als roth aussehende, die vielleicht durch einen 
veringen Gehalt an Cholesterin hervorgerufen sein mochte, 

') Hoppe-Seyler, Handbuch der phys.-chem, Analyse, 4. Aufl, 
p. 374 ff, 
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aber entschieden auf einen grossen Gehalt an einer anderen 
Substanz hinwiess. Die Substanz wurde in heissem Alkohol 
gelést, aus dem sie beim Erkalten auskrystallisirte; weder 
zeigten sich die ftir das Cholesterin charakteristischen rhom- 
bischen Tafeln, noch eine durchscheinende Gallerte, wie. sie 
dem von E. Schultze!) aus dem Wollfette dargestellten 
[socholesterin entsprechen wiirde. Die Méglichkeit, dass der 
krystallisirte Kérper ein wegen nicht hinreichend langen 
Kochens mit alkoholischer Kalilauge unverseiftes Fett sei, 
wurde dadurch, dass die Substanz beim Schmelzen auf dem 
Papiere einen’ Fettfleck zurtickliess, wahrscheinlicher; ande- 
rerseits war es sehr unwahrscheinlich, dass bei vier verschie- 
denen Untersuchungen nicht hinreichend lange mit Kalilauge 
gekocht worden sei. Es wurde nunmehr noch 6 Stunden 
mit einer grossen Menge alkoholischer Kalilauge gekocht, 
immer aber schied sich nach Zusatz von Wasser derselbe 
Kérper an der Oberfliiche ab, so dass in ihm ohne Zweifel 
eine unverseifbare, in ihren Léslichkeitsverhaltnissen 
dem Cholesterin aéhnliche, aber mit thi durchaus nicht tden- 
tische Substanz vorlag, auf deren Untersuchung weiter unten 
niher eingegangen wird. 

Die in wasseriger Lésung befindlichen, an Kali gebun- 
denen fetten Sauren wurden durch Schwefelsiure abgeschie- 
den und dann auf verschiedene Weise behandelt. Bei der 
ersten Analyse wurden sie in Aether geldst, die atherische 
von der wiisserigen Lésung durch den Scheidetrichter ge- 
trennt, mit Barytwasser lingere Zeit geschtittelt, Kohlensiiure 
bis zur neutralen Reaction durchgeleitet, bis zum Sieden er- 
hitzt und heiss filtrirt. Im Filtrat waren die Barytseifen der 
Siuren bis zur Caprinsiure, auf dem Filter die Barytseifen 
der héheren) Fettsiuren) neben tberschtissigem Bariumear- 
bonat. Die Barytsalze dieser letzteren wurden hierauf in die 
Bleisalze tibergeftihrt, die Oelsiure durch die Léslichkeit 
hres Pflasters in’ Aether nachgewiesen. Thr Bleisalz wurde 
wieder i's Barytsalz umgewandelt und ein Barytgehalt von 

') E. Schultze; Berichte der deutsch. chem. Gesellschaft, 1878, 
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21,79%o statt 19,62% gefunden. Da eine hinreichende Menge 
(0,518 grm.) zur Bestimmung vorhanden war, so kann dieser 
Mehrgehalt nicht auf Fehler in der Analyse zurtickgeftihrt 
werden, sondern auf Verunreinigungen des oelsauren Bleies 


durch Bleisalze niederer Fettsiuren, tiber deren Léslichkeit 
in Aether in der mir zugéinglichen Litteratur nichts ange- 
veben war. Aus den in Aether unléslichen Pflastern wurden 
die freien Saéuren dargestellt, in Aether gelést und der 
Schmelzpunkt der beim Abdunsten des Aethers zurtickblei- 
benden Masse bestimmt; sie begann bereits bei 32° zu 
schmelzen, alle Theilchen waren indess erst bei 60° geschmol- 
zen. SO War es nicht mdglich, die Mengenverhaltnisse der 
Stearin- und Palmitinsiure zu bestimmen; dagegen lasst das 
bereits bei niederer Temperatur beginnende Schmelzen auf 
das Vorkommen von Fettsiuren mit geringerem Kohlenstoff- 
gehalt (Laurostearin- und Myristinsaiure?) schliessen. 

Bei den folgenden Analysen wurden die niederen Fett- 
siuren abdestillirt, ihr Vorhandensein durch den Geruch und 
die Fettaugen auf dem wiisserigen Destillat erkannt, dies 
sofort mit Barytwasser versetzt, bis zum Verschwinden der 
Fettaugen gertihrt, mit Kohlensiiure neutralisirt, das gebil- 
dete Bariumearbonat heiss abfiltrirt, das Filtrat bis fast zur 
Trockne eingedampft; die hier beim Erkalten entstehenden 
Ausscheidungen waren nicht krystallisirt ; wegen ihres gerin- 
gen Gesammtgewichtes wurde ihr Bariumgehalt auf einmal 
bestimmt, bei der ersten Untersuchung wurde 29,2°/o Ba, 
bei der zweiten 30,9°%o, bei der dritten 29,85°%o gefunden, 
Werthe, die auf einen Gehalt an Caprin- und Caprylsaure 
deuten wiirden; da aber bei der ersten Bestimmung nur 
0,028 grm. Substanz, bei der zweiten nur 0,130 grm., bei 
der dritten 0.1655 grm. zur Verfiigung war, so haben diese 
Resultate wenig Werth, zumal da sie durch geringe Beimi- 
schungen der héheren Fettsiuren beeinflusst werden konn- 
ten, die, wie bekannt, in Spuren immer in’s Destillat tiher- 
gehen. Bei der vierten Analyse handelte es sich um das 
Secret wilder Enten; hier waren die niederen Fettsauren 
viel reichlicher vertreten, sie lieferten 0,35 grm. Barytsalze 
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mit 33,6°% Ba; dies wirde wesentlich auf Capryl- und Ca- 
pronsaure hindeuten. Als sicher constatirt betrachten lisst 
sich nur das Vorkommen einer geringen Menge niederer 
fetten Sauren, neben einem betrichtlichen Gehalt an 
hoheren. 

Der wasserige, von den Fettsaiuren befreite Riickstand, 
der neben freier Schwefelsiure schwefelsaures Kali enthielt, 


wurde mit kohlensaurem Natron neutralisirt. von den aus- 
krystallisirten Sulfaten abgegossen und in ihm mittelst molyb- 


dainsaurem Ammoniak Phosphorsiure nachgewiesen, die auf 
Lecithin schliessen. lisst. 

Die Resultate der qualitativen Untersuchung zusammen- 
fassend ergaben sich!) als sicher nachgewiesene Be- 
standtheile des Secretes: Casein, Albumin, ein phosphor- 
haltiger in Wasser, Alkohol und Aether unldéslicher K6rper 
(Nuclein) ein phosphorhaltiger in Aether léslicher verseifba- 
rer K6érper (Lecithin), Fette mit niederen und hoheren fetten 
Sauren, ein niher zu untersuchender nicht verseifbarer K6r- 
per, von anorganischen Substanzen, Kalium, Natrium, Cal- 
cium, Magnesium und Chlor; als wahrscheinliche Be- 
standtheile: freie Fettséiuren, sowie Spuren von Natrium- 
und Kaliumseifen; als nicht vorhanden: Zucker und 
Harnstoff. 

Untersuchung der unverseifbaren Substanz 
des Aetherextractes. 

Zur Untersuchung der Substanz wurde sie wiederholte 
Male durch wasserfreien Aether gereinigt und dann aus 
heissem Alkohol beim Erkalten abgeschieden. Unter dem 
Mikroscop konnte sie mittelst Nicol’scher Prismen als krystal- 
linisch erkannt werden, doch gelang es nicht, die Krystall- 
form zu bestimmen. Nachdem die Abwesenheit von Stick- 
stoff constatirt, — Schwefel und Phosphor konnten nach 
der Behandlung mit Kalilauge nicht mehr vorhanden sem — 
wurde die Elementaranalyse gemacht. Zu derselben wurden 
0,112 grm. Substanz benutzt; sie hatte, bei 100° erhitzt, 

') Diese Zusammenstellung findet sich bereits in einer vorlaufi- 
gen Mittheilung, diese Zeitschrift, Bd. I], p. 156, 





nichts an Gewicht verloren, enthielt also — ein wesentlicher 
Unterschied von Cholesterin — kein Krystallwasser und war 
nicht hygroskopisch. Die Analyse ergab 0,3240 grm. Koh- 
lensaure und 0,1390 grm. Wasser. Dies entspricht einem 
Procentgehalt von: 

G = 78,90 

H = 13,79 

O = £34. 

Dieser Gehalt kommt den berechneten Procentgehalt des 

Cetylalkohol Cie Hs4O sehr nahe; er enthialt: 
CG = 79,34 
H = 14,05 
O 6.61. 

Eine zweite Analyse wurde mit 0,130 grm. Substanz, 
die von einer anderen Darstellung herrtihrte, gemacht und 
ergab 0.3795 erm. Kohlensiure und 0.1587 grm. Wasser. 
Dies entspricht einem Procentgehalt von: 

C = 79,61 
H = 13,56 
O = _ 6,83. 

Somit diirfte es unzweifelhaft sein, dass der Substanz 
die Zusammensetzung des Cetylalkohols zukommt. — Thr 
Schmelzpunkt wurde bei 56,5° gefunden, d. h. 6,5° héher, 
als Heintz!) ihn fiir Cetylalkohol gefunden. Hier sei aber 
bemerkt, dass absolut reiner Cetylalkohol bis jetzt noch nicht 
dargestellt wurde. Man hat diese Substanz bis jetzt in der 
Natur nur im Wallrath gefunden und hieraus in grés- 
serer Menge dargestellt. Hier, wo er als Aether der Palmi- 
linsdure vorkommt, finden sich neben ihm nach Heintz!) 
geringe Mengen homologer Alkohole (Stethal, Methal und 
Lethal), von denen er nicht ganz vollstiindig zu trennen ist. 
Andererseits ist die vorliegende Substanz ebenfalls nicht 
als durchaus reiner Cetylalkohol anzusehen; als Criterium 
seiner Reinheit liegt nur die nahe Uebereinstimmung mit der 
berechneten Formel vor; denn die Léslichkeit in absolutem 


') Heintz: Poggendorf’s Annalen, Bd. 87, p. 267, 563; Bd. 92, 
p. 429, 528; Bd. 93, p. 519, 
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Aether theilt mit thm eine Menge anderer Substanzen, z. B. 
Cholesterin, von denen eine Spur, die durch die Elementar- 
analyse kaum erkennbar ist, den Schmelzpunkt nicht uner- 
heblich modificiren kann. Man dart daher dieser Differenz 
keine grosse Bedeutung beimessen, 

Eine der charakteristischen Eigenschaften des Cetyl- 
alkohol ist, dass er mit kaustischem Kali bei 275° unter 
Wasserstoffentwickelung Palmitinsiure bildet. Diese Reac- 
tion wurde vollstindig bestiitigt. Sobald im Oelbade bis zur 
genannten Temperatur erhitzt wurde, fand eine betricht- 
liche Gasentwickelung statt, das tiber Quecksilber aufgefan- 
gene Gas wurde im Eudiometer als Wasserstoff erkannt, 
megleich die Abwesenheit anderer gast6rmiger Zersetzungs- 
producte — Kohlenwasserstoffe — constatirt. Die geschmol- 
zene Masse wurde in Wasser gelést, durch Kohlensaéure neu- 
tralisirt, zur Trockne eingedampft, die gebildete Kaliseife in 
absolutem Alkohol gelést, mit Schwefelsiiure versetzt, die 
gebildete fette Saure mit Aether extrahirt. Sie zeigte ihren 
Schmelzpunkt bei 59°, also 3° unter dem der reinen Palmitin- 
siiure, eine Differenz, die unerheblich ist, wenn man_ bertick- 
sichtigt, dass die geringste Menge Stearinsiure den Schmelz- 
punkt der Palmitinsiure um ca. 10° herabsetzen kann. 
Leider war die Menge der gebildeten Fettsiure zu gering, 
um auch durch Bestimmung des Bariumgehaltes ihres Baryt- 
salzes ihre Zusammensetzung zu bestimmen. 

Somit glaube ich den Nachweis geftihrt zu haben, dass 
das Secret der Bitirzeldrtise Cetylalkohol und zwar in be- 
trachtlicher Menge enthalt. Wie im Wallrath scheint auch 
hier der Cetylalkohol wesentlich an Palmitinsiure oder an- 
dere hohe fette Siuren gebunden zu sein. Zwischen den 
beiden Fundstiitten dieser merkwiirdigen Substanz, den H6h- 
len der Kopfknochen des Pottwalls (Physeter makrocephalus) 
und der Biirzeldritise der Végel besteht keinerlei Beziehuneg ; 
um so berechtigter diirfte daher die Vermuthung sein, dass 
der Cetylalkohol, der bisher als ein physiologisch-che- 
misches Curiosum nur Erwihnung fand, eine weitere 
Verbreitung — wenn auch in geringen Mengen — im 
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Thierreich hat. Hieriiber hoffe ich demnachst Gelegen- 
heit zu finden, weitere Untersuchungen anzustellen. 


Quantitative Bestimmungen des Secretes. 

Im Folgenden sind die Resultate einiger quantitativen 
Analysen des Secretes enthalten; ich bin mir bei ihrer Zu- 
sammenstellung wohl bewusst, dass sie keineswegs gentigen, 
um die Zusammensetzung des Biirzeldriisensecretes als sicher 
festzustellen, so weit dies tiberhaupt beim dermaligen Stand 
der zoochemischen Methoden méglich ist. Der Umstand, dass 
in der folgenden Zeit mir das Material schwer zuginglich 
war, mag ihre geringe Anzahl entschuldigen, die immerhin 
ausreicht, um einige Vergleiche anzustellen, wie sie oben in 
Aussicht gestellt wurden. Von drei vollstindig ausgefiihrten 
Analysen sind nur zwei in allen Bestimmungen gelungen. 
Sie sind so sorgfiiltig als méglich ausgefiihrt, absolut genau 
sind sie dennoch nicht, da die Operationen nothwendig ge- 
wisse Fehlerquellen mit sich bringen; unter diesen habe ich 
die Zwischenschichten zwischen Aether und Wasser bereits 
erwihnt; eine zweite ist die Zihigkeit, mit der die Eiweiss- 
stoffe, ete. besonders nach der Behandlung mit Aether an 
den Wandungen der Gefiisse haften, so dass es trotz aller 
Jemtihungen nicht gelang, sie ganz vollstindig auf das Filter 
zu bringen. 

Die erste Analyse wurde mit 31,185 grm. Secret von 
Ginsen ausgeftihrt und ergab: 

Feste Bestandtheile 2... .) . 391,98 


Wasser. . . . . .) he) «608,07 
Eiweissstoffe und Nuclein . . . . 179,66 
In absol. Aether lésliche Bestandth. . 186,77. 
Bibobolesivact 2k sc tee ow ss 
Wasserextract .....+ « « Fa 

ti _ | lisl. 3,71 
pT ae ee ee ee ee ee ee ae ee 


| unldsl. 3,36. 
Im Aetherextract waren: 

a 

Oelsiure 
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Niedere Fettsauren . i 3,43 

Sa ee ee 

Die zweite Analyse wurde mit 10,209 grm. Secret von 
wilden Enten ausgeftihrt und ergab: 


este Bestandthelle. 2...) .  . 415,34 
oer. we a Sole ee a re 
Kiweissstoffe und Nuclein . 2...) . 127,63 
In absol. Aether l6sl. Substanzen. . 247,08 
Aikoholextract ......... 48,3! 
wamserenemt «2k 6 Oe oe COT 
_j lsh 9,35 
Dg ke ck ee a Os 


| unldsl. 1,66. 
Im Aetherextract waren: 


Cetylalkohol . . . . . . 104,02 
Niedere fette Sfuren . 2... . 14,84 (!) 


Man ersieht, dass die beiden Secrete nicht unerheblich 
abweichen; das Secret der Enten erscheint im Allgemeinen 
concentrirter, nur enthilt) es erheblich weniger Eiweissstoffe 
und unlésliche Substanzen: es scheint nicht so reich an 
Zelltriimmern zu sein, als das reichlich aufgespeicherte Se- 
cret der gemisteten Ganse. Auffallend ist der grosse Gehalt 
an niederen fetlen S&uren im Seerete der Enten; sollte er 
nicht vielleicht) zum Theil durch postmortale Processe  be- 
dingt sein? 

Kurzer Vergleich mit den fetthaltigen 

Hautsecreten der Siugethiere. 

li Sebum ist bis jetzt kein Kérper nachgewiesen, der 
nicht auch im Secret der Burzeldrtise vorhanden ist; der 
charakteristische Eiweisskérper, das Casein, findet sich in 
beiden, desgleichen héhere und niedere Fette als wesentliche 
Bestandtheile. Dass ebenso, wie in der Biirzeldrtise auch in 
den Talgdriisen der Siiugethiere ein in Aether léslicher Al- 
kohol sich findet, geht aus den erwiihnten Untersuchungen 
des Wollfettes hervor; freilich sind die Substanzen —— hier 
Cholesterin und Tsocholesterin, dort Cetylalkohol -—— nicht 
identisch. Zur Vergleichung der quantitativen Verhaltnisse 
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fiihren wir die Resultate der oben erwahnten Analyse C. 
Schmidt's an, er fand in dem Jnhalt eines erweiterten 


Haarbalges : 
Weert =. kw 0 ee SOS’ oO 
Fettsiuren (Butter-Valerian- und 


aie 


Capronsaure) ...... 12,1 : 
Palmitin und Spuren von Chole- Aetherextr. 53,7 
steym . . ws we we tll ell CS 
Epithelien und Albumin... 617,5 
a 


Man sieht, dass er durch einen kolossalen Gehalt an 
Eiweiss ausgezeichnet ist, dagegen weit weniger in Aether 
lésliche Substanz enthilt; ob aber diese Substanz oder das 
Biirzeldrtisensecret in der Zusammensetzung dem normalen 
Sebum niher kommt, dtirfte voch fraglich sein. 

Weiler abweichend in ihrem chemischen Verhalten ist 
die Mileh von dem Birzeldrtisensecret. Sie ist zuniichst weit 
wasserreicher und sodann durch den reichlichen Gehalt an 
Milehzucker ausgezeichnet, waihrend ihr Aetherextrakt nur 
sehr geringe Mengen Cholesterin enthalt. Eine Reihe wesent- 
licher Stoffe besitzen aber beide Secrete gemeinsam; nament- 
lich stimmen sie in den Eiweissstoffen merkwtrdig tiberein, 
beide enthalten Casein und veringere Mengen Albumin, auch 
ein phosphorhaltiger unléslicher Stoff (Nuclein) ist in beiden 
in nicht unbedeutender Menge nachgewiesen. Dass die But- 
ter mit den verseifbaren Theilen des Aetherextractes der 
surzeldrtise viele Uebereinstimmung zeigt, ist ersichtlich und 
Wahrscheinlich wurde sie noch frappanter erscheinen, wenn 
vréssere Mengen zur Untersuchung vorgelegen hiatten, so dass 
jener mit derselben Genauigkeit, wie die Butter hatte unter- 
sucht werden kénnen. Wenn es auch nicht gelungen ist, 
ein der Milch vollstiindig analoges Secret aufzufinden, wenn 
das Vorkommen des Milchzuckers nach wie vor vereinzelt 
dasteht, so glaube ich dennoch den Nachweiss geliefert zu 
haben, dass auch in anderen Thierklassen Vorrichtungen 
existiren, durch welche Secrete gebildet werden, die den fett- 
haltigen Hautsecreten der Saugethiere chemisch nahe stehen. 
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Schliesslich sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle 
Herrn Professor Hoppe-Seyler, dessen mannigfaltigér 
Anregung und Anleitung ich in erster CLinie die Resultate 
dieses ersten Versuches einer wissenschaftlichen Untersuchung 
verdanke, meinen tiefgeftihlten Dank auszusprechen. 






























Beitrag zur Chemie der Muskeln. 


Von Dr. B. Demant aus St. Petersburg. 


(Aus dem physiologisch-chemischen Lnstitut zu Strassburg.) 


(Der Redaction ubergeben am 3. Mai.) 


Wenn man irgend welchen quergestreiften Muskel mit 
Wasser extrahirt und das Extract nicht zu rasch auf dem 
Wasserbade erhitzt, so tritt immer bei 40—45° eine milchige 
Triibung ein und bei weiterem Erhitzen — bis 47° — ein 
flockiger Niederschlag, der sich sehr leicht auf dem Boden 
des Glases absetzt; dann wird die Fltissigkeit wieder ganz 
klar. Diese Gerinnung tritt nur bei saurer oder neutraler 
Reaktion der Fliissigkeit ein, dagegen bei alkalischer findet 
keine Gerinnung = statt, sogar nicht bei dem = Erhitzen im 
Laufe von mehreren Stunden. 

Qualitative Reaktionen, 

1) Nach der Sattigung des Muskelextractes mit Steinsalz 
und Abfiltriren des hierdurch ausgefillten Myosins tritt eben- 
falls ein flockiger Niederschlag bei 47° ein. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich erwéhnen, dass durch 
Sittigune seiner Lo6sung mit Steinsalz das Myosin nicht voll- 
stiindig ausgefillt wird, denn bei 55° entsteht in der Flts- 
verinnenden Eiweissstoff 


"7 0 


sizkeit, welche von dem bei 47 
durch Filtriren befreit ist, abermals ein Niederschlag, obwohl 
kein bedeutender. 

2) Bei der S&ttigung des Muskelextraktes mit schwefel- 
saurer Magnesia wird der oben bezeichnete Eiweissstoff theil- 
weise gefillt, obwohl nicht vollstindig, so dass der Nieder- 
schlag bei 47° viel kleiner ausfillt, als ohne diese Behandlung. 

3) Durch Essigsiiure und Ferrocyankalium wird er, wie 
die tibrigen Eiweissstoffe der Muskeln gefallt, beim Abfil- 
lriren und Lésung des Niederschlags in der gerade erforder- 
lichen Quantitat C Nae Os, tritt keine Gerinnung bei 47° ein. 
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A) Durch He Cle wird er gefillt. 

5) Bei der Behandlung des Muskelextractes mit Cyan- 
quecksilber entsteht ein reichlicher Niederschlag, beim Abfil- 
triren und Erhitzung des Filtrats tritt ein reichlicher Nieder- 
schlag ein, die Gerinnung beginnt schon bei 32—35°, 

Kir diese Reaktionen wurde meistentheils Pferdefleisch. 
wie man es vom Metzger bezieht, benutzt; ausserdem, zur 
Controle, wurde ein’ Kaninchen durch Verbluten getdtet, 
durch die aorta abdominalis beide Hinterliufe mit 1 proeen- 
tier Cl Na-Lésune vollstandig ausgesptltl: die Muskulatur 
(217 vrm.) mit 217 Ce. Wasser behandelt, filtrirt. Das so 
erhaltene Extract mit) der Luftpumpe tuber Schwefelsiure 
vetrocknel, der trockene ftickstand tn wenig Wasser aufge- 
lost und mit dem auf solche Weise gewonnenen concentrirten 
Extract die qualilativen Reaktionen ausgeftihert. 

Quantitative Bestimmungen, 
Methode der Untersuchung. 

Das belretfende Thier wurde vetOdtet, die zu unter- 
suchenden Muskeln '4— "2 Stunde nach dem Tode abge- 
nommen, moglichst fein zerhackt, mit) der Scheere — zer- 
schnitten, die Musculatur gewogen, dann mit der zweifachen 
Menge destillirten Wassers tibergossen, die Fltissigkeit) sorg- 
filtiy mit dem = Glasstab umgerthrt, und ino einem kalten 
Zimmer tiver Nacht stehen gelassen. Dann durch Leinwand 
filtrirt, der Riickstand mit kleinen Mengen Wasser so lange 
ausgewaschen, bis beim Erhitzen des Waschwassers bis 50° 
keine Triibung mehr eingetreten war, (darum kann ich wohl 
annehmen, dass ich diesen Albuminstotf aus den Muskeln 
vollstindig extrahirt habe), damn wurde die Fluissigkeit’ durch 
Papier filtrirt und das so erhaltene Filtrat in einem = gerau- 
migen Becherglas, in) welches ein’ Thermometer eintauchte, 
im Laufe von Ite. Stunden bis 48° unter fortwaihrendem 
Umsechititteln des ‘Thermometers, damit die Temperatur tiber- 
all gleichmiissig sei, erhitzt. Dann der Niederschlag auf ein 
vewovenes Filter gebracht, mit} Alkohol und Aether voll- 
stindig ausgewaschen, bei 120° getrocknet und gewogen. 
Ich moéchte noch erwihnen, dass die ganze Procedur vom 
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Anfang bis zum Ende in einem kalten Zimmer, welches nie- 
mals geheizt wird, in den Monaten Februar, Marz und An- 
fang April ausgeftihrt wurde. 

Ich habe den Gehalt an diesem KG6rper in den verschie- 
densten Muskeln, und bei verschiedenen Gattungen und 


Classen der Thiere, bei Inanition und reichlicher Ernaihrung, 
Ruhe und Arbeit, bei jungen und alten Thieren untersucht. 
Die dabei erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle zu- 
sammengestellt : 
Versuche : 
Kaninchen. 

1) Tod durch den Nackenstich. In 100 grm._ frischer 
Musculatur der Hinterbeine 0,357 grm.; in Proce. 
0,357 Jo. 

2) Curarevergiftung. In 85 grm. Musculatur der Vor- 
derbeine + zugehériger pector. maj. 0,373) grm.; 
oder 0,438°/°. 

3) Tod durch den Nackenstich. In 36 germ. Muskula- 
tur der Vorderbeine + zugehériger pector. maj. 
0.113 grm.; oder 0,314°%o, 

Im Herzen Spuren. 

Junges Kaninchen. 

Tod durch den Nackenstich. In 12 grm. Muskulatur 

der Hinterbeine 0,036 grm.; oder 0,300°o. 
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Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Menge des 
bei 47° gerinnenden Albuminstoffs in den Muskeln der ver- 
schiedensten Thiere ein ziemlich constanter ist, er tibersteigt 
nicht 4/2 fo Gehalt der frischen Musculatur. Der Gehalt in 
den verschiedenen Muskeln desselben Thieres ist jedoch nieht 
vleich: in den stirkeren ist der Gehalt gr6ésser, als in den 
schwiacheren Muskeln. Die grésste Menge wurde bei Tauben 
in den Pectoralmuskeln gefunden. Bei alten Thieren ist’ der 
Procentgehalt’ grésser, als bei jungen. 

Arbeit und Ruhezustand scheinen keine wesentlichen 
Differenzen in seiner Menge zu bewirken. Dagegen beim 
Verhungern der Thiere verschwindet er fast vollstindig: jede 
Portion der Muskeln des) verhungerten Hlundes wurde um 
irgend welchen Fehler zu vermeiden, im Laufe von 242 —4 
Stunden bis 50° erhitzt und doch entstand dabei kein 
Niederschlag, der sich zu einer quantitativen Bestimmung 
eignete, sondern nur eine starke Triibung; dagegen bet 
reichlicher Ernahrung findet keine wesentliche Zunahme in 
dem Gchalte dieses Kérpers statt. 

Ich moéchte noch hervorheben, (was aus der Tabelle 
ersichtlich ist) dass tiberhaupt die Schwankungen fn Gehalt 
dieses Kérpers keine wesentlichen sind. 

Ausserdem habe ich noch die inneren Organe bei ver- 
schiedenen Thieren (Hunde, Kaninchen, Rind, Schaf, Pterd) 
auf den Gehalt dieses Kérpers untersucht, wobei sich Fol- 
gendes herausstellte: In der Leber ist) dieser Kérper sehr 
deutlich nachweisbar: bei der Erhitzung des Wasserextractes 
tritt bei 48° ein flockiger Niederschlag ein. Im Herzen, Lun- 
ven und Nieren bildet sich bei 47--48° nur eime_= starke 
Triibung; jedentalls sind in den letztgenannten drei Organen 
hur Spuren von diesem Kérper; dagegen im Gehirn, Kno- 
chenmark, Submaxillavdrtisen, fehlt er vollstandig. 

Schliesslich modchte ich noch Einiges tiber das Sarco- 
lemm beifiigen: Froriep') behauptet, auf Grund seiner 


') Arch. fiir Anat. u. Physiol. von Du-Bois-Reymond 1878. 
Anat. Abtheilung. 


pe as 





a ag ASD STEM 


i 
; 
j 
' 
: * 
hi 


cae 


oh 


Pe ea 4 Fate abe 


sp 


eee 
acct 


eae Ee a a TE 
é-trdpietonr alinghe wi etek: ig Lip SRNR A 


“Senses ST ni in ie hig at lb 


he! =, 
Ys i al tllecmniata adie 





245 


Versuche, dass das Sarcolemm eine Bindegewebesubstanz sei 
Um von der Richtigkeit dieser Angabe mich zu tiberzeugen, 
verfuhr ich in folgender Weise: Aus frischem Pferdefleisch 
schnitt ich mit der Scheere moglichst feine Stickchen aus, 
brachte sie in destillirtes Wasser, wusch sie mehrere Male 
aus, dann wurden die Praparate in’ verdtinnte Salzsiure 
(4 Ce. rauchender Salzsiure auf einem Liter Wasser) ge- 
bracht. Die Fltissigkeit 6fters abgegossen und das zurtick- 
bleibende Gewebe mit = frischen Portionen dieser sehr ver- 
diinnten Salzsiure unter hiufigem Schiitteln behandelt, so 
lange bis die Lésung nichts mehr aufnahm, d. h. bis nach 
versichtigem Zusatz von kohlensaurem Natron keine Tribung 
mehr entstand. Dies dauerte fast 24 Stunden. Darauf wur- 
den die Praparate, um die Salzsiure zu entfernen, so lange 
mit Wasser ausgewaschen, bis keine Tribung mehr beim Zu- 
satz von NAgOs entstand. 

Dann wurde die riickstandige Substanz auf dem Was- 
serbade 7!2 Stunden gekocht und spater 6'/2 Stunden im 
Oelbade bei 120-—130° erhalten. Nach dem = Oeffnen der 
Roéhre zeigten die Priiparate bei der Vorbereitung ftir die 
mikroskopische Untersuchung ausserordentlich lockeren Zu- 
sammenhang der Fasern, so dass ich ohne Mitihe die Primi- 
tivbtindel vollstaindig isoliren konnte. Das Sarcolemm erwies 
sich wohl erhalten bei der mikroskopischen Untersuchung, 
welche theils nur in Wasser, theils nach Einwirkung von 
sehr verdtinnten Lésungen von kohlensaurem Natron, Essig- 
siiure und Salpetersiure ausgeftihrt wurde. An einigen Fa- 
sern war die Querstreifung noch eben so elegant zu sehen, 
als am frischem Muskel, die Gontouren stets scharf. Mehr- 
mals zeigte das abgerissene Ende ziemlich deutlich die Oeftf- 
nung des hohlen Schlauches. Eine Abhebung eines noch 
vorhandenen Inhaltes von der Membran des Sarcolemm = war 
bei der Einwirkung keines der genannten Reagentien zu beob- 
achten; auch nach lingerer Dauer dieser Einwirkung blieben 
die Contouren einfach. Neben den Sarcolemmschliuchen 
enthielten die Priiparate nur elastische Fasern, korkzieher- 
formig gevunden, und in dem Reste der Primitivbtinde! 
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noch erkennbare Kerne. Dass nach der geschilderten Be- 
handjung der Muskeln von leimgebendem Gewebe auch selbst 


Spuren nicht mehr vorhanden sein konnten, braucht wohl 


nicht speciell hervorgehoben zu werden; schon das mehr- 
stiindige Kochen bei 100° hiitte jede Spur davon lésen 
miissen. Das von Froriep erhaltene entgegengesetzte Re- 
sultat ist offenbar durch die Unzuverlissigkeit der angewen- 
deten Methode der Untersuchung verursacht. 

Zum Schluss benutze ich die Gelegenheit’ Herrn Prof. 
Hoppe-Seyler, auf dessen Veranlassung und unter dessen 
Leitung ich diese Arbeit ausgeftihrt habe, meinen herzlich- 
sten Dank auszusprechen. 
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Ueber die Entstehung des Phenols im Thierkérper und bei 


der Fdulniss. 
Von E. Baumann. 


(Aus der chem. Abtheilung des physiolog. Instituts in Berlin.) 
(Erhalten am 22. Mai.) 


Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass die friiher 
sogenannte phenolbildende Substanz im Harn aus phenol- 
und parakresol-schwefelsaurem Alkali besteht, und das Auf- 
treten des ersteren durch die Beobachtung erklirt, dass bei 
der Faulniss von Eiweiss unter gewissen Bedingungen immer 
Phenol entsteht.!) Dieses ist) bald) darauf von Brieger?) 
im Darminhalte aufgefunden worden. Vor kKurzem habe ich 
in Gemeinsechatt mit L. Brieger’) nachgewiesen, dass auch 
das bei der Fiulniss gebildete Phenol vorzugsweise aus Pa- 
rakresol besteht und nur geringe Mengen von Phenol ent- 
hailt,4) wihrend gleichzeitig Th. Weyl,®) im Laboratorium 


des physiologischen Instituts durch Faulniss von reinem Ty- 


rosin Parakresol erhielt. 


') Diese Zeitschr. 1, 65. 

?) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. 10, 8. 1027. 

5) Diese Zeitschr. 3, 149, 

‘) In meinen ersten Versuchen tiber die Bildung des Phenols bei 
der Eiweissfiulniss (diese Zeitsehr. I, 63) habe ich dasselbe am. reich- 
lichsten aus solchen” Fliissigkeiten erhalten, welche auch viel Indo! 
enthalten hatten. Herr Odermatt hat spater (Inauguraldissertation, 
Bern 1878) noch reichlichere Quantitéten von Phenol aus Fliissigkeiten 
erhalten, die wenig Indol lieferten. Er leitet sich daraus das Recht ab, 
meine Angaben mit Nachdruck ftir falsech zu erklaren, indem er be- 
hauptet (dieser Bd. S. 211), mein Satz: «Es wurde erhalten, etc.» set 
vleichbedeutend mit: es wird erhalten ete., oder es muss erhalten wer- 
den ete, Da ich fiberzeugt bin, dass die Leser dieser Zeitschrift zwi- 
schen Prisens und Imperfectum, zwischen der Mittheilung von Beob- 
achtungen und der Aufstellung eines Gesetzes zu unterscheiden wissen. 
erscheint es mir tiberfliissig, die irrthiimliche Auffassung des Herrna 
Odermatt zu corrigiren. 

*) Ber. d. chem. Gesellsch. 12. 354. 














251 


Durch die Ermittelung: dieser Beziehungen des Para- 
kresols zum Eiweiss bez. Tyrosin war ein einfaches Ver- 
stindniss ftir das Vorkommen des ersteren bei der Faulniss 
und im Thierkérper gegeben. Ich habe mich nun bemiht, 
festzustellen, ob das Auftreten des Phenols in beiden Fallen 
mit dem des Parakresols in Verbindung gebracht werden 
kann. 

Zu diesem Zwecke untersuchte ich zuniichst von Neuem 
das Verhalten des Parakresols im Thierkérper, von welchem 
Herter und ich’) bereits festgestellt haben, dass es Hun- 
den eingegeben, zum grossen Theil im Harn als parakresol- 
schwefelsaures Alkali erscheint. Diese Veranderung ist aber 
nicht die einzige, welche das Parakresol im Thierkérper , er- 
fahrt: ein stets kleinerer Theil desselben geht in Paroxyben- 
zoésaure liber. 

Kin Hund erhielt eine Woche lang tiaiglich 1—2 grm. 
reines Parakresol in den Magen, der gesammelle Harn des 
Thieres wurde eingedampft, mit starker Salzsiure angesiuert, 
erwarmt und nach dem Erkalten mit Aether extrahirt. Dem 
Aetherextrakte wurden durch Schittteln mit Sodalésung die 
darin enthaltenen Siuren entzogen. 

Die alkalische wiasserige Lésung wurde von Neuem an- 
gesauert und mit Aether erschépft; der Aetherauszug hinter- 
liess beim Verdunsten einen krystallinischen Riickstand, der 


in Wasser gelést, entfirbt, und durch Umkrystallisiren ge- 
reinigt wurde. Die kaum = gefarbte Substanz krystallisirte 


aus Wasser in dicken Prismen; sie zeigte den Schmelz- 
punkt (gef. 209°) und den Krystallwassergehalt der Paroxy- 
benzoésaure : 
Gef. Ber. 
He O 41,2 14,5 
Im Ganzen wurde nach Verftitterung von 12 grm. Pa- 
rakresol gegen 1 grm. reine Paroxybenzoésiiure aus dem Harn 
des Thieres gewonnen. 


Friihere Versuche haben gezeigt, dass die Paroxyben- 


') Diese Zeltschr. 1, S. 247, 
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zoesaure in Thierkérper zu einem kleinen Theil!), vollstindigey 
dureh Faulnissfermente?) in Phenol und Kohlenséure gespalten 
wird. Um tiber die Menge des Phenols, welches aus Paroxy- 
benzoésiure im Thierkérper entstehen kann, eine ungefiihre 
Vorstellung zu bekommen, stellte ich noch einen Fiitterungs- 
versuch am Hund an, der foluendes Resultat gab. Ein Thier, 
dessen Harn bei der Destillation mit Salzsiure kein Phenol 
gab, erhielt mit dem Futter 4 grm. Paroxybenzoésiure. Der 
in den nachsten 24 Stunden entleerte Harn wurde mit Salz- 
siure stark angesauert und destillirt, so lange Bromwasser 
noch eine Triibung bewirkte. Das Destillat lieferte 0,122 er. 
Tribromphenol = 0,085 grm. Phenol. Zwei Tage nach dem 
Versuche war der Harn des Thieres wieder frei von Phenol- 
schwefelsiure. 

Da nun einerseits der Uebergang von Parakresol in 
Paroxybenzoésiure, andererseits die Spaltung dieser Saure 
in Phenol und Kohlensaéure im Thierkérper nachgewiesen ist, 
so kann die Entstehung von Phenol aus Parakresol im Thier- 
kérper nicht zweifelhaft erscheinen. 

Es ist damit ein direkter Zusammenhang hergestellt 
zwischen Phenol, Parakresol und Tyrosin. Da auch wei der 
Fiiulniss an der Luft energische Oxydationen  stets  stattfin- 
den, so kommen hierbei ftir diese Substanzen ohne Zweifel 
dieselben Beziehungen, wie im Thierkérper, in Betracht. 

Unerklart bliebe nun noch das Auftreten von Ortho- 
kresol, das Preusse’) in Spuren im Pferdeharn und Brie- 
ger und ich*) bei der Faulniss aufzufinden bemtht waren. 
Erneute Versuche in dieser Richtung haben mich indessen 
belehrt, dass dieser Nachweis in beiden Fillen noch zweifel- 
haft ist, da er nur auf der Bildung von Salicylsiure beim 
Schmelzen des Phenolgemenges beruht. Denn mit organi- 
schen Substanzen verunreinigtes Phenol (Ce HeO), das frei 
von Orthokresol ist, gibt schon in kleinen Mengen beim 


') Baumann u. Herter, diese Zeitschr. 1, S. 262. 
*) Diese Zeitschr. 1, S. 65. 
*) Diese Zeitschr. 2, S. 355, 
*) Id. 3, S. 149. 
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Schmelzen mit Kali nachweisbar Salicylsiure, welche unter 
solchen Umstinden reichlicher gebildet| zu werden scheint, 
als bei der Einwirkung von Kali auf reines Phenol.’) 

Ganz anders als das Parakresol verhalt sich in’ einer 
Hinsicht das Orthokresol im Thierkérper. Dasselbe wird 
vleichfalls zum kleineren Theile oxydirt, aber in ganz ande- 


rer Weise als die Paraverbindung. Selbst nach grossen Ga- 
ben von Orthokresol enthalt der Harn der Thiere keine 
Spur von Salicylsiure oder Salicylursiure, sondern wie es 
scheint, Toluhydrochinon Ein grésserer Theil des Orthokresols 
erscheint im Harn, wie bei den Versuchen mit Parakresol, 
in Form von Aetherschwefelsaure. 

Ueber die bemerkenswerthen Unterschiede im Verhalten 
dieser isomeren Substanzen bei den Oxydationsprozessen des 
Thierkérpers, die uns bei anderen Oxydationen dieser Ver- 
bindungen nicht zuginglich sind, werde ich demnichst wei- 
ter berichten. 


') Barth, Ann. d. Chemie u. Pharmacie, 156, 5. 93. 
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Ueber Indoxylschwefelsaure, das Indican des Harns. 
E. Baumann und L. Brieger. 


(Aus der chemischen Abtheiluny des physiologischen Instituts in Berlin.) 
(Der Redaktion zugegangen am 1. Juni.) 


Die indigobildende Substanz, die in manchen Pflanzen 
vorkommt, ist nach den Untersuchungen von Schunek?) ein 
Glycosid, das Indiecan, welches in reinem Zustande noch nicht 
dargestellt werden konnte. Dasselbe spaltet unter Einwir- 
kung von Sauren Indigo ab. Schunek und Hoppe-Sey- 
ler*) haben im Harn von Siiugethieren das Auftreten einer 
Substanz constatirt, die ihnliche Eigenschaften zeigt, wie 
das Indican der Pflanze, d. h. bei Behandlung mit Séuren 
Indigo liefert. Schunek hielt’ daher diese Substanz tir 
identisch mit) dem Indican der Pflanze, wihrend Hoppe- 
Seyler’) wegen der leichteren Zersetzlichkeit des Indicans 
der Pflanze die Identitiét desselben mit der Indigo bildenden 
Substanz des Harns bezweifelte. 

Jaffe*) hat spaiter als Quelle der Bildung des Indicans 
im Thierkérper das Indo! ermittelt, welches nach Nencki’s®) 
Untersuchungen bei der Faulniss der Eiweisskérper in erheb- 
licher Menge gebildet wird. Jaffé hat ferner gezeigt, dass 
die Indigobildung bei der Zersetzung des Indicans in Folge 
einer gleichzeitig stattfindenden Oxydation eintritt und reich- 
licher ist, wenn man neben der Siure kleine Mengen oxy- 
dirender Mittel (Chlorwasser oder Chlorkalklésung) einwirken 
liisst. 

Nencki®) hat das durch Einwirkung von Siuren allein 
') Jahresber. d. Chemie, 1855, S, 659; 1857, S. 564; 1858, S. 465. 
*) Arch. f. pathol. Anatomie, 27, S. 388. 

*) Ghemische Analyse, 4 Aufl. 1875, S. 191. 

*) Pfliiger’s Arch. 3, S. 448. 

*) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 8, S. 336. 

*) Id. 9, S. 300. 
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aus dem Indican entstehende Spaltungsprodukt dargestellt. 


Dasselbe ist ein in Alkohol und Aether léslicher, theilweise 
sublimirbarer rother Farbstoff. 

Der Kine von uns!) hat vor einigen Jahren nachgewie- 
sen, dass das Indican in Pflanzen (Isatis tinetoria) durchaus 
verschieden ist von der Indigo bildenden Substanz des Harns, 
dass das Indican des Harns kein Glyeosid ist, sondern die 
Kigenschaften einer starken Siiure besitzt und bei seiner 
Zersetzung mit Salzsiure Schwefelsiure abspaltet. Das In- 
dican des Harns wire demnach als eine Aetherschwefelsiure 
aufzufassen, die sich von einem Hydroxylindol ableite wie 
die Phenolschwefelsiiure vom Phenol. 7) 

Diese Schliisse, welche der Eine von uns aus seinen 
friheren Untersuchungen gezogen hatte, konnten als unan- 
fechtbar aber erst’ dann gelten, wenn dieselben durch Dar- 
stellung und Untersuchung des reinen Indieans aus dem 
Harn bestatigt werden konnten. Mittelst der von dem An- 
deren von uns®) vor Kurzem beschriebenen Methode der 
lndolbereitung konnten wir uns gegen 20 grm. reines Indol 
verschaffen, das wir zur Gewinnung des Indicans innerhalb 
5 Tagen an einen ca. 24% Kilo schweren kriftigen Hund ver- 
fiitlerten. Das Thier erhielt an den ersten 3 Tagen je 3 gr. 
lndol; da es diese Gaben sehr gut ertrug, bekam es am 4. 
Tage 4 erm. und am 5, Tage etwas tiber 5 grm. Indol. Der 
Harn des Thieres zeigte eine réthlich braune Farbe. Die 
schwefelsauren Salze waren schon nach dem ersten Tage 
sehr vermindert. Der Harn naeh der letzten und gréssten 
lndolgabe war frei von Sulfaten. Der Abnahme der Sulfate 
entsprechend waren die gepaarten Schwefelsauren vermehrt. 

Der an Indiecan enorm reiche Harn wurde zur Krystal- 
lisation eingedampft; die von Salzen und auskrystallisirtem 
Harnstoff getrennte braunrothe Mutterlange wurde mit Al- 
kohol von 90°  extrahirt. Der ca. 5 Liter betragende alko- 

‘) Pfliiger’s Arch. 13, 8. 291. Diese Zeitschr. 1, S. 60. 

*) E. Baumann. Die synthetischen Processe im Thierkdrper, 
Berlin, Hirsehwald 1878, S. 16. 

*) Brieger, diese Zeitschr. 3, 5. 141. 
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holische Auszug wurde nun in der Kalte mit alkoholischer 


Losung von Oxalsaure versetzt, so lange ein Niederschlag 
entstand. Nach 10 Minuten wurde der Niederschlag  abfil- 
trirt, das Filtrat wurde ohne Zeitverlust mit weingeistiger 
Kalilésung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt, von 
ausgeschiedenem oOxalsaurem Kali abfiltrirt, bis auf etwa 2 
Liter eingeengt und mit einem gleichen Volumen Aether ge- 
fillt. Es entstand ein reichlicher syrupéser Niederschlag, 
der neben Salzen, Harnstotf, Extraktiv- und Farbstoffen den 
grésseren Theil der Indigo bildenden Substanz enthielt. Die- 
ser Syrup wurde nun mit 96°%o Alkohol wiederholt ausge- 
kocht und wieder mit dem gleichen Volumen Aether gefiillt. 

Durch wiederholte Féillung der alkoholischen Lésung') 
mit Aether gelingt allmalig eine vollkommene Abtrennung 
des Harnstoffs, wiihrend beim Wiederauflésen dieser Nieder- 
schlige in Alkohol ein Theil der Extraktivstoffe ungelést 
zurtickbleibt. Die so gereinigte alkoholische Lésung wird 
nun mit Aether so lange versetzt bis eine bleibende Triibung 
entsteht. Beim Stehen in der Kalte scheiden sich an den 
Wanden des Gefisses Krystallwarzen, die aus mikroskopi- 
schen Blattchen bestehen, ab. Zuweilen finden sich in’ der 
Fliissigkeil nach einiger Zeit grosse durchsichtige Tafeln. 
Beide Krystallisationen bestehen aus der Kaliumverbindung der 
Indigo bildenden Substanz. Durch allmaligen weiteren Zu- 
satz von Aether werden die Krystallisationen noch reichlicher, 
daneben entstehen aber noch immer schmierige Niederschlige. 
Letztere werden von den Krystallen durch Abwaschen mit 
caltem Alkohol getrennt. Die Krystalle werden nun durch 
1—2maliges Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol gerei- 
nigt. Man erhalt sie so in blendend weissen, gliinzenden 
Tafeln und Blattehen, die in ihrem Aussehen erinnern an 
phenol- oder kresolschwefelsaures Kalium. 


‘) Fin kleinerer Theil des Indicans geht immer in die alkohol- 
itherische Lésung tiber, aus welcher er durch viel absoluten Aether 
ausgefallt werden kann. 
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Die Analyse ergab die Zusammensetzung : 
Cs He NSOg k. 


Gef, Ber. 
C 37,8 %o 38,2 fo 
H 9 35 » 2 39 
IN 15,7 » 15.5 >» 


SOs 3/9 » 38,2 » 

Das Indican des Harns ist, wie aus der Analyse und 
aus den im Nachstehenden beschriebenen Eigenschaften her- 
vorgeht, die Alkaliverbindung der Aetherschwetelsiure eines 
hydroxylirten Indols, die wir Indoxylschwefelsiure nennen. 
Ms erscheint angezeigt ftir die Indigo bildende Substanz des 
Harns nur letztere Bezeichnung gelten za lassen und den 
Namen «<Indican» ausschliesslich ftir die Indigo bildende Sub- 
stanz der Pflanze, die von der Indoxylschwefelsiure absolut 
verschieden ist, zu gebrauchen. 

Das indoxylschwefelsaure Kali zeigt in) seinem chemi- 
schen Verhalten die grésste Uebereinstimmung mit dem phe- 
nolschwefelsauren Kalium, Es ist) in) Wasser leicht, sehr 
schwer in’ kaltem, leichter in heissem Alkohol léslich. Die 
Indoxylschwefelsiure wird wie alle Aetherschwefelsiuren von 
Phenolen leicht) betun Erwirmen mit verdtinnter Salzsiure 
in Schwefelsiure und einen phenolartigen Ké6rper gespalten ; 
bei dieser Zerselzung verfarbt sich die Flissigkeit und es tritt 
ein eigenthtimlicher faicalartiger Geruch verschieden von dem 
des Indols und Skatols auf. Ist die Fliissigkeit miissig con- 
centrirt, so sieht man beim Beginne der Zersetzung die Ab- 
scheidung 6liger Streifen und Tropfen. Diese, ebenso der Ge- 
ruch verschwinden bald und das ursprtingliche Spaltungsprodukt 
ist alsdann tibergegangen in einen amorphen braunen kKérper, 
der sich in Alkohol, Aether und Chloroform mit rother 
Karbe l6st; in Wasser ist er unléslich. Neben diesem rothen 
larbstoff enthalt der braune Niederschlag immer Indigo. 
Wird der Luftzutritt bei der Zersetzung der Indoxylschwefel- 
siure volikommen ausgeschlossen, so entsteht nur der rothe 
Farbstoff, Wird die Spaltung mit Salzsiure bei Gegenwart 


von gelinde oxydirenden Substanzen ausgeftihrt, so entsteht 


Zeitschrift ft physiol. Chemie, ILL. 17 
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Indigo. Am besten eignet sich zu dieser Oxydation das 
Kisenchlorid; fiigt man zu einer Lésung von indoxylschwe- 
felsaurem Kalium in Wasser einige Tropfen Eisenchlorid, so 
tritt zuniichst keine Reaktion ein; auf Zusatz von concen- 
trirter Salzsiure entsteht schon in der Kilte erst Griin- 
dann Blau-Firbung. Letztere vermehrt sich allmiilig; gelin- 
des Erwitrmen auf 60—70°  beschleunigt die Ausscheidung 
des Indigos, der sich am Boden des Gefiisses in dichten, 
krystallinischen Flocken sammelt. Die dartiber — stehende 
Kliissigkeit erscheint nur sechwach gefiirbt, wenn man_ nicht 
zu hoch erhitzt oder einen allzugrossen Ueberschuss von 
concentrirter Salzsiure angewendet hat. 

Der ausgeschiedene Indigo enthaélt Spuren von dem 
rothen Farbstoff, die durch Waschen mit Alkohol entfernt 
werden kénnen; alsdann ist er chemisech rein und identisch 
mit aus der Pflanze gewonnenen Indigblau. 

Die Zersetzung der Indoxylschwefelsiure durch = Salz- 
siure bei Gegenwart von Wasser geschieht also in folgender 
Weise: 

Cs He NSOg k 4. He O = Cs He N. OH + KASOs 

Das erste Spallungsprodukt ist) das Indoxyl, das sich 
aber ausserordentlich leicht weiter veriindert; dasselbe velit 
ohne Zweifel durch eine Condensation, in den rothen Farb- 
stoff tiber, dessen Formel wir bis jetzt noch nicht gentigend 
feststellen konnten. Durch Oxydationsmittel gelingt es nicht 
diesen rothen Farbstoff in Indigo tiberzuftihren. Wichtiger 
ist die Oxydation des Indoxyls zu Indigo: 

2 (Cs He NOH) + O2 = Cie Hio Ne O2 + 2 He O 
Indoxyl Indigo 

Diese Oxydation gelingt am leichtesten mittelst Eisen- 
chlorid, wenn reine Indoxylschwefelsiure mit Salzsiure zer- 
legt wird. Sind neben der Indoxylschwefelsiure gleichzeitig 
andere leicht oxydirbare Substanzen in grésserer Menge in 
Losung, wie dies im Harn der Fall ist, so ist es besser, zur 
Oxydation ein stirkeres Agens einige Tropfen Chlorwasser 
oder unterchlorigsaures Natron anzuwenden. 

Erhitzt man indoxylschwefelsaures Kali in neutraler 
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wiisseriger Lésung auf 120—130°, so tritt vollstindige Zer- 
setzung ein; es entsteht ein brauner Niederschlag, der neben 
Indigo den rothen Farbstoff enthalt. In der wiisserigen L6- 
sung ist saures, schwefelsaures Kali. 

Seim Erwarmen mit Wasser und Aetzkali ist die Indo- 
xylschwefelsiure ebenso resistent wie die Phenolschwefel- 
siure; melhrsttndiges Erhitzen auf 160—170° bewirkte bei 
Gegenwart von Aetzkali keine Zersetzung. 

Wird das trockene indoxylschwefelsaure Kali in’ einer 
trockenen Reagirréhre rasch bis zum sechwachen Gliihen 
iber einer starken Flamme erhitzt, so entwickeln sich unter 
Zersetzung purpurne Déimpfe von Indigo, der sich im kal- 
teren Theile verdichtet ; zugleich tritt) der Geruch auf, der 
sich beim) Sublimiren des Indigos entwickelt. 

Die stets mehr oder weniger braunrothe Farbung des 
Harms, welcher reich an Indoxylschwefelsiure ist, wird, wie 
aus dem Mitgetheilten hervorgeht, nicht durch die Gegenwart 
dieser Siure selbst bedingt, sondern wie es scheint, durch 
weitere Oxydationsprodukte des Indols im Thierkérper. Diese 
braunen Farbstoffe stehen zu der Indoxylschwefelsaiure in 
derselben Beziehung wie die braungriinen bis sechwarzen 
Farbstoffe des Carbolharns zu der Phenolschwefelsaure!) in 
demselben. 

Der eine von uns hat diese Untersuchung in Gemein- 
schaft mit Herrn F. Tiemann, welcher sich bereits an den 
beschriebenen Versuchen zur Charakterisirung des Indoxyls 
betheiligt hat, fortgesetzt.*) 


') Baumann und Preusse, diese Zeitsehr, 3, S. 156. 
*) S. Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. XIL, Heft 9 u. LO. 














Ueber Protagon. 


Von Professor Arthur Gamgee von Manchester 
und Dr. Ernst Blankenhorn. 


(Aus dem physiologischen Laboratorium Owen’s College Manchester England). 
(Der Redaction zugegangen am 10. Mai). 


Historischer und kritischer Theil. 


Im Jahre 1865 ver6ffentlichte Dr. Oscar Liebreich 
eine Abhandlung tiber eine, von ihm in der Gehirnsubstanz 
entdeckte phosphorhaltige Verbindung. ') 

linn Gegensatz zu anderen mit schlecht) ausgeprigten 
Kigenschaften ausgestatleten K6rpern, welche von verschie- 
denen Forschern die Namen Cerebrin, Cerebrinsiure, Lecithin 
und phosphorhaltige Fette erhalten hatten, lasst sich dieser 
Kérper leicht rein darstellen. Demselben gab nun Liebreich, 
wahrscheinlich um ihn als diejenige der in der Gehirnsubstnz 
enthaltenen Verbindungen zu definiren, welche zuerst mil 
Bestimmitheit) erforscht) worden, den Namen «Protagon» 
( Ruwtayos ). 

Kr stellte diesen Kérper folgendermassen dar: Kinem 
Thiere wurde die Carotis ge6ffnet und das Blut entzogen, 
dann, um letzteres vollstindig zu entfernen, Wasser durch 
die Blutgeffisse des Gehirns geleitet. Das von den Héuten 
befreite Gehirn wurde in einem Morser zerrieben, mit Aether 
und Wasser bei O° C geschitittelt, die sich ausscheidende 
Kliissigkeit abgezogen und das Verfahren des Ausziehens 
mehrere Male wiederholt. Nachdem die Gehirnsubstanz durch 
Filtration von Aether und Wasser getrennt worden, wurde 
dieselbe mit 85° Aleohol bei 45° C digerirt und heiss fil- 
trirt. Beim Erkalten auf 0° C schied sich aus der Lésungy 


') Ueber die chemische Beschaffenheit der Gehirnsubsanz, Annalen 


Band CXXXIV, S. 29. 


der Chemie und Pharmacie. 
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ein reichlicher, flockiger Niederschlag aus, der auf einem 
Filter gesammelt und mit kaltem Aether so lange ausge- 
waschen wurde, bis im Filtrat kein Cholesterin mehr nach- 
zuweisen war, worauf der unlésliche Rtickstand im Vacuum 
vetrocknet wurde, Zum Umkrystalliren verwendete Lieb- 
reich Weingeist von 45° C, filtrirte und liess méglichst 
langsam) = erkalten. Hierbei schied = sich das Protagon in 
mikroscopischen Nadeln ab, die je naeh dem Concentrations- 
vrade der Fltissigkeit’ geringe Abweichungen in’ Anordnung 
und Form zeigten. 

Liebreich veréffentlicht neun Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmungen dieses Kérpers, die er mittelst Kupferoxyds 
im Sauerstoffstrom ausfthrte. Zu den Stickstoffbestimmungen, 
drei an der Zahl, verwendete er Dumas Methode. Der 
Phosphor wurde als phosphorsaure Magnesia bestimmt, nach- 
dem vorher die Substanz mit einer Mischung von Salpeter 
und kohlensaurem Kali zusammengeschimolzen worden war. 
Folgendes sind die Resultate der von Liebreich ver6ffent- 


lichten Analysen: 
(yy) 3.) (3.) (4.) (5.) — (6.) (7.) (8.) (9.) (10.)) (H1.) (12.) (18.) (14.) (15.) 


(. 66,8° 66,5° 66.5° 66,9° 66,7" 67,2° 66,2° 665° 67,4 —* — oF ee ee” 
H 11,7° 11,5° 11,7° 12,6° 11,1° 11,7° 11,6° 11,9° 11,9° —° oP mt 

Gt eet 8 ee OR 
P ee ee __s elie? Aus ee? Met : mac om, ain, eee 


In Betreff derselben ist zu bemerken, dass nicht alle 
Kohlenstoffbestimmungen sehr gut unter eimander tiberein- 
stimmen, Zwischen derjenigen, die den niedersten (Nr. 7) 
und der, welche den héchsten Kohlenstoffgehalt gibt (Nr. 9) 
ist eine Differenz von 1,2°o. Zwei Analysen (Nr. 6 und 9) 
geben im Vergleich zu den anderen den Kohlenstoffgehalt auf- 
fallend hoch, 

Aus diesen seinen Analysen berechnet Liebreich fol- 
gende Formel: Cii6 Hoar Na Ove P. 

Ausgerechnet. Mittel simmtlicher Analysen. 


Cis a 67.21 ; 66.74 
Hea = 11.59 : 11.74 
Na = 2.70 2.80 


Oce = 17.00 17.40 
Pp = 1.50 . 1.23 
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Nach Liebreieh ist Protagon schwer léslich in’ kaltem, 
leichter in’ warmem Alkohol und Aether. In alkoholischer 


Losung scheint es bei héherer Temperatur als 45° C. zersetzt 
zu werden. Mit Wasser quillt es gelatinéds auf und bildet 
schliesslich damit eine opaque Lésung. Ferner fand Lieb- 
reich, dass es sich in) warmem Eisessig ebenfalls l6sst und 
beim Erkalten krystallinisch wieder ausscheidet. Mit) emer 
Barythydratl6sung vekocht, zersetzt sich Protagon in Glycerin- 
phosphorsiure, Fettsiuren, aus welchen Liebreteh Stearin- 
siiure abschied, und eine Base, von thm Neurin  genannt, 
deren Platinverbindung er die Formel: Gs Hia N Pt Cls gab. 
Diese Base wird gew6hnlich als identisch mit jener ange- 
sehen, die Strecker aus der Galle abschied und Cholin 
nannte und welche Wurtz spiater synthetisch darstellte. 

Liebreichs Protagon wurde wihrend einer Kurzen Zeit 
fiir eine phosphorhaltige chemische Verbindung gehalten und 
verschiedene Forscher bestrebten sich diesen Grundstoff in 
verschiedenen Fliissigkeiten und festen) Bestandtheilen des 
thierischen K6rpers zu finden. 

Hermann gab an, denselben in den Blutkérperchen 
gefunden zu haben?) und ftihrte manche physikalischen Eigen- 
schaften derselben auf die Gegenwart von Protagon zurtick, 


Ungefihr um cdieselbe Zeit machte Hoppe-Seyler aut 


das Vorhandensein von Cholesterin) und Protagon in’ cen 
rothen Blutkérperchen  aufmerksam ?), Er berechnete die 
Menge des darin enthaltenen Protagons, Liebreichs Au- 
gaben zu Grunde legend, aus dem Phosphorgehalt (bestimmt 
als Mga Pe O7) des alkoholischen Auszuges derselben. 

Bald) nachher erschien in Hoppe-Seylers «Unter- 
suchungen» eine Abhandlung eines seiner Schtiler Namens 
Parke tiber die Zusammensetzung des Eidotters *). Derselbe 

')y Hermann, Archiv fiir Anatomie u. Physiologie, L866. Pag. 33. 

‘) Hoppe-Seyler. Ueber das Vorkommen von Cholesterin und 
Protagon und ihre Betheiligune bei der Bildung des Stroma der rothen 
Blutkérperchen. Medie.-chem. Untersuchungen. Heft 1. Pag. 140 (1866). 

*) Parke. Ueber die chemische Constitution des Eidotters. Medi- 


) 


chemische Untersuchungen, Heft 2. Pag, 213. 
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herechnete dessen Gehalt an Protagon (ibnlich wie Hoppe- 
Seyler) aus dem Phosphorgehalt des alkoholischen Auszugs 
derselben, machte indessen dabei die Wahrnehmung, dass 
mehr Protagon resultirte als tiberhaupt das ganze Gewicht 
der in Alkohol gelésten Substanz betrug. 

In emer anderen Abhandlung!), die dieser auf dem Fusse 
folgte, spricht sich Hoppe-Seyler mit Bestimimtheit dahin 
aus, dass der Eidotter kein Protagon, dagegen Lecithin ent- 
halte, welchen Namen Gobley dem phosphorhaltigen Bestand- 
theil des Dotters gegeben hatte. Er ftihrte ferner an, dass 
in seinem Laboratorium von Herrn Jtidell ausgeftihrte 
Untersuchungen des iitherischen Auszugs der rothen Blut- 
kérperchen in denselben das Vorhandensein eines phosphor- 
haltigen Kérpers feststellten, dessen Phosphorgehalt 8,25° 
Ps Os d. h. 3,6% P entspricht, und der demnach kein Pro- 
tagon sein Kann. 

Um diese Zeit fing Hoppe-Seyler augenfillig an am 
Vorhandensein von Protagon als chemische Verbindung zu 
zweifeln, dennoch sprach er sich noch nicht gegen dessen 
Vorkommen im Gehirn aus, vielmehr gab er vorliufig dessen 
Existenz noch zu, indem er sich folgendermassen ausdriickte: 
Ob aber neben Protagon auch Lecithin sich in der Hirn- 
masse findet, habe ich nicht untersucht» ?). 

Kin anderer Schiller Hoppe-Seylers, Dr. Diaconow 
setzte die Untersuchungen fort. In einer Abhandlung tiber 
die phosphorhaltigen Kérper der Hthner- und Stéreier?) kam 
er zu folgenden Schlussfolgerungen : 

1) Gobleys Lecithin und aus Vitellin und Iehthin 
stammende phosphorhaltige Kérper geben beim Kochen mit 
Barytwasser dieselben Zersetzungsproducte wie Protagon. 

2) Sie enthalten aber zweimal so viel Phosphor als Pro- 
tagon und sind also entweder davon ganz verschiedene Kérper 


') Hoppe-Seyler. Ueber das Vitellin, Iehthin und ihre Bezie- 
hungen zu den Eiweissstoffen. Med.-chem. Untersuch. Heft 2. Pag. 215. 
*) Hoppe-Seyler, Med.-chem. Untersuchungen. Heft 2. Pay, 220. 
*) Diaeonow. Vorlaufige Mittheilung. Hoppe-Seylers Med.- 


chem, Untersuchungen. Heft 1. Pag. 221 
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oder ein Gemenge von Protagon mit einem anderen  phos- 


phorhalligen K6érper. 

3) Jedenfalls ist also Protagon nicht der einzige phos- 
phorhaltige organische Kérper der Organismen. 

4) Die quatitativen’ Bestimmungen der Phosphorsiiure in 
alkoholischen oder Atherischen Ausztigen aus) verschiedenen 
thierischen Organen und Membranen reichen nicht hin, um 
die Existenz des Protagons daran zu bewelsen. 

5) Das Quantum der in einem = iitherischen) von Choles- 
terin und Fetten befreiten Auszuge gefundenen Phosphorsiiure 
erlaubt keinen Schluss auf die Quantitaét des Protagons. » 

Kurze Zeit spiiter ver6ffentlichte Diaconow eine zweite 
Abhandlung ?). Darin sagt er: 

«Das reine Lecithin stellt eine gelblich-weisse, wachs- 
artige, in dinner Schicht: seidenglinzende, sehr hygroscopische 
Masse dar, welche in) Acther und = Alkohol J6slich ist, in 
Wasser aufquillt und beim Schtitteln und Umrtihren damit 
eine” kleisterartige, schwer filtrirbare Lésung bildet. Beim 
Erhitzen verbrennt sie vollstiindig und hinterlisst als alleinigen 
Riickstand Phosphorsitireanhydrid. Die aus den durch Ele- 
mentaranalysen erhaltenen Zahlen (CG = 64.27% HH= 11.4%, 
N= 1.8%, P= 3.8%) berechnete chemische Formel des Kér- 
pers ist: Cas Hoo NPOs + aq. 

Die Zersetzungsproducte des Lecithin waren Glyeerin- 
phosphorsiure, Stearinsiiure und Neurin, also dieselben Kér- 
per, welche auch Liebreich aus Protagon erhalten hatte. 

Inzwischen machte Diaconow die Gehirnsubstanz zum 
Gegenstand seiner Untersuchungen und es erschien, ein Monat 
nach seiner ersten Ver6ffentlichung im = Centralblatt eine 
zweite 2), welche die physiologischen Chemiker za der An- 
nahme bestimmete, dass Liebreichs Protagon keine chemische 
Verbindung sei, sondern dass es aus einer) Mischung von 
Lecithin mit einem phosphorfreien Kérper, Cerebrin genannt, 


') Diaconow. Ueber die chemische Constitution des Leeithin. 
Centralblatt f. die medicin. Wissenschaften. Jahrgang 1868. Nr. 1. Pag. 2. 
*) Diaconow. Das Lecithin im Gehirn. Centralblatt fiir die 


mnedicin. Wissenschaften (&. Februar L868). Nr. 7. Pag. 97. 
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bestehe. Diese Abhandlung wollen wir, da sie ftir unsere 


eigenen Untersuchungen von der gréssten Wichtigkeit ist, 
einer niheren Beleuchtung unterziehen. 

Die von Diaconow angewandte Methode, um aus Gehirn 
Lecithin abzuscheiden, ist folgende: 

«Von Blut und Hiiuten befreites, fein zerriebenes Kuhhirn 
wurde zuerst wiederholt mit Aether ausgezogen, die zurtick- 
bleibende Masse mit absolutem Alkohol bei 40° CG) behandelt, 
der erhaltene alkoholische Auszug auf 0° C erkalten gelassen, 
der dabei ausgeschiedene Niederschlag abtiltrirt und nach Aus- 
waschen mit wenig kaltem, absolutem Alkohol noch = einmal 
mit Aether ausgezogen. Ein Theil der Substanz l6ste sich 
dabei in Aether auf, wahrend ein anderer, das Protagon, als 
ttickstand zurtickblieb, Derselbe wurde wiederholt mit Aether 
bei gewOhnlicher ‘Temperatur ausgezogen, der Aether von 
simmtlichen Ausztigen abdestillirt, der Riickstand bei 40° © 
moglichst getrocknet und in wenig absolutem Alkohol aufge- 
lost. Beim Erkalten der Lésung bis zu —-7° oder —10° C 
schied sich eine weisse Substanz aus, welche die Zusammen- 
setzung und Eigenschaften des Lecithins ergab. Die Substanz 
ist amorph, nicht pulverisirbar, hygroscopisch, quillt mit 
Wasser und bildet beim: Schiitteln damit eine Emulsion; sie 
hinterlisst, auf dem Platinblech verbrannt, Phosphorsiéure- 
anhydrid. Beim miassigen Kochen mit) Kalk- oder Baryt- 
wasser spaltet sich die Substanz in der Weise, dass sich 
neben stearinsaurem und glycerinphosphorsaurem Barium 
resp. Calcium Neurin bildet. Die Analyse der von Cholesterin 
und Protagon méglichst befreiten Substanz ergab: 

1) 0.0678 Gr. Substanz gab 0,0083 Gr. Mge Pe O7 = 7,83°/o Pa Os 
2} 00985 » » » 0.0123 » » 7,98°%o » 
3) 01833 » » » 0,024 Gr. Pt. 1.85% N. 

Die Formel des Lecithin C44 Hoo NPOs braucht 8.378% » PeOs 
und 1,71°%o N.» 

Indem sich dann Diaconow fragt, in welcher Beziehung 
das auf diese Weise bereitete Lecithin zu Liebreichs Pro- 
tagon steht, falhrt er fort: «...... so ist das Letztere meiner 
Ansicht nach ein ganz phosphorfreier Kérper, dessen Phos 
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phorgehalt nur auf einer Verunreinigung mit Lecithin beruht.» 


«Der Uimstand, faihrt er fort, dass das Lecithin aus seinen 
Losungen, sobald) sich irgend welche Niederschlige darin 
bilden, mit solchen zu Boden fallt, macht den Phosphorgehalt 
der verschiedensten aus Gehirn, Eidotter, Blut ete. stammen- 
den Koérper erklarlich; aus diesem Grunde sind zum Beispiel 
das aus dem Gehirn gewonnene Cholesterin, die aus den 
Muskeln erhaltenen = milehsauern Salze ou. s. w. phosphor- 
haltig. Die genannte Eigenschaft des Lecithin erkléirt) hin- 
langlich die Natur der krystallinischen phosphorhaltigen Nieder- 
schlage, welche Hermann aus Blutkérperchen, Fischer aus 
Kiter, Ktithne aus Aetherausztigen von Eiern erhielten und 
fiir Protagon erklirten: hierher gehéren auch die phosphor- 
haltigen, ktirzlich von KO6hler als Myeloidin und Myeloidin- 
saure beschriebenen Kérper. Von demselben Umstande hiingt 
nach unseren Versuchen der Phosphorgehalt des Protagons 
selbst ab. 

Stellen wir uns vor, dass im Gehirn neben Lecithin sich 
ein phosphorfreier Kérper findet, welcher in warmem Alkohol 
ldslich ist und schon beim miissigen Abktihlen der L6sungen 
sich ausscheidet; ein solcher Kérper muss bei dem beschrie- 
benen Behandeln des Gehirns mit dem Lecithin zusammen 
in den Alkoholauszug tibergehen und beim Erkalten desselben 
damit zusammen niederfallen; warmer Aether muss dann den 
Niederschlag vollstindig lé6sen und beim Abktihlen der phos- 
phortfreie Kérper sich ausscheiden, Lecithin in Lésung bleiben. 
Die ausgeschiedene Substanz muss dabei nothwendig einen 
Theil des Lecithin aus der Lésung enthalten, und so erklart 
sich der Phosphorgehalt dieses als Protagon  bezeichneten 
Gemenges, » 

Dass diese Betrachtungen im héchsten Grade einseitig 
sind und dass sie dadurch die Veranlassung zu falsehen An- 
schauungen gegeben, wird allen denen einleuchten, welche 
unsere im 2. Theil dieser Abhandlung niedergelegten Resul- 
tate einer néiheren Betrachtung unterziehen. Wir werden 
spiiter Gelegenheit) nehmen die Aufmerksamkeit der Leser 
dahin zu lenken, dass um seine Betrachtungen zu rechtferti- 


gen Diaconow den Nachweiss fitihren musste: 
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1) Dass der Phosphorgehalt des Protagons innerhalb 


verhaltnissmiassig weiter Grenzen variirt: 

2) dass bei 6fterem Ausziehen mit kaltem Aether oder 
kaltem absolutem Alkohol, in welehen Lecithin leicht léslich 
ist, ein phosphortreies Protagon erhalten wird und 

3) dass bei mehrmaligem Uimkrystallisiren von Protagon 
aus. Alkohol der Phosphorgehalt sich verringert und = schliess- 
lich ganz verschwindet. 

Welcher Art waren dagegen die Thatsachen, von denen 
Diaconow seine Schiiisse ableitete?! Wir wollen dieselben 
der Reihe nach anftihren und néiher beleuchten. 

Diaconow sagt: 

1) «Nach der Liebreich’sechen Formel muss Protagon 
3,428°%% Pe Os geben, wahrend nach Erschépfung desselben 
mit Aether der Pe Os gehalt nur 2,34°/o betrigt.» 

Gerade dieses Factum war geeignet, Diaconow die 
Existenz eines phosphorhaltigen Protagons zu beweisen und 
thm zu zeigen, dass Liebreichs Angaben im Wesentlichen 
richtig sind, um so mehr als die Méglichkeit einer kleinen 
Differenz in dem von beiden Forschern gefundenen Phosphor- 
vehalt. schon dadurch gegeben war, dass Diaconow zu 
seinen Phosphorbestimmungen nur verhaltnissmiissig geringe 
Mengen Substanz anwandte. Wir ermnern in dieser Hinsicht 
nur daran, dass derselbe zur Phosphorbestimmung in dem 
aus Gehirn dargestellten Lecithin in einem Fall nur 0,067 Gr., 
im andern nur 0,098 Gr. Substanz anwandte. Hatte Dr. 
Diaconow weiter erwogen, so hatte er gefunden, dass 
2.34% Pe Os mit 1,02°%% P tibereinstimmen, und hatte er 
Liebreiehs Analysen (derselbe fand in drei Bestimmungen: 
11°, 1.1% und 1,5°%> P) mit diesem seinem Resultat ver- 
glichen, so hiitte er weiter Nichts gefunden, als dass Lieb- 
reich unvorsichtig war, seiner von ihm bereehneten Formel 
den héchsten gefundenen Phosphorgehalt zu Grunde zu legen. 
Niemals konnte er indessen daraus folgern, dass Protagon ein 
Gemenge eines phosphorfreien Kérpers mit Lecithin sei. 

2) «Der Phosphorgehalt des durch Aether ausgezogenen 
Protagon sinkt beim Umkrystallisiren aus warmem Alkohol 
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noch mehr. Dabei geht in den Alkohol eine Substanz tiber, 


welche bet Verbrennung mit Salpeter und Soda 7,4°/o Pe Os 
liefert.» 

Diese Untersuchung ist dusserst unbestimmt und ungenau. 
Die Temperatur des warmen Alkohols ist) nicht angegeben, 
es ist vor Allem nicht gesagt, ob dieselbe nicht héher als 
90° C war, bet welcher nach Liebreichs Angaben Protagon 
sich zu zersetzen beginnt. Ausserdem ist weder die Zeit der 
Kinwirkung gegeben, noch die Behauptung durch eine Ana- 
lyse der umkrystallisirten Substanz bekraftigt. Nehmen wir 
Indess an, Was keineswegs unwalhrscheinlich ist, dass Pro- 
tagon ein complicirterer Kérper ist) als Lecithin und mit 
Alkohol oder Aether, lingere Zeit) erhitzt, unter anderen 
Zersetzungsproducten auch Lecithin liefere, so wiirde dies 
Diaconows Resultate auf die nattirlichste Weise erkliiren. 

3) «Behandelt) man das Protagon mit viel warmem 
Wasser und dann die triibe Lésung wiederholt mit Aether, 
so fallt dabei der Phosphorgehalt des Protagons noch weiter. 
Auf diese Art gewann ich Protagon, dessen Pe Os gehalt nur 
1,5°% war.» 

Gibt es eine unbestimmtere Behauptung, eine wider- 
sinnigere Folgerung als die auf dieses Experiment gegrtindete! 
Was heisst: «Viel warmes Wasser»? Gibt es etwa_ nicht 
viele Kérper, welche wir als chemische Verbindungen kennen 
und die, mit viel warmem Wasser behandelt, Zersetzungen 
erleiden ? 

Das letzte Experiment, auf welches Diaconow_ seine 
Ansichten sttitzt, dem wir indessen in dieser Frage keine 
directe Berechtigung einriumen kénnen, obgleich es in anderer 
Beziehung von Interesse ist, war folgendes: 

4) «Kocht man das Protagon mit Barytwasser und zieht 
man nachher den dabei entstandenen, weissen Niederschlag 
mit heissem Alkohol aus, so erhailt man in der alkoholischen 
Loésung grosse Mengen einer Substanz, welche beim Erkalten 
des Alkohols sich ausscheidet. Die Substanz ist ganz neu- 
tral, quilll in heissem Wasser und lést sich in heissem <Al- 
kohol und Aether, nicht aber in kaltem, auf. Beim Ver- 
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brennen hinterliisst die Substanz keine Asche und enthalt 
keinen Phosphor. Weiteres Kochen mit Barytwasser veran- 
dert die Substanz nicht. Mit Schwefelsiure behandelt, redu- 
cirt dieselbe Kupferoxyd. Neben der Substanz findet man in 
dem mit Barytwasser erzeugten Niederschlage Barytseife und 


in der Lésung Glycerinphosphorsiiure und Neurin. Es ist 
also klar, dass beim Behandeln des Protagon mit Aetzbaryt 
sich nur das beigemengte Lecithin in’ seine Componenten 
spaltet, das phosphorfreie Glycosid bleibt aber unverandert. 
Auf diese Weise wird es erst verstindlich, dass das Protagon, 
welches Liebreich beim Kochen mit Baryt neben Glyce- 
rinphosphorsiure und Neurin nur noch Fettsauren gab, bei 
einer anderen Behandlung einen Zucker geliefert hat.» 

Diaconow sah also den durch Kochen von Protogon 
mit Barytwasser erhaltenen K6rper als diejenige phosphor- 
freie Verbindung an, welche mit Lecithin gemengt, das sog. 
Protagon bildet. Sollte es indessen nicht wahrscheinlicher 
sein, dass sich das Protagon, mit’ Barytwasser gekocht, in 
ein phosphorfreies Glucosid und in Lecithin spaltet, welches 
letztere sich direkt weiter zersetzt ? 

Diaconow beanspruchte indessen die Entdeckung 
dieses phosphorfreien K6rpers nicht fiir sich. Er fahrt fort: 
«Der phosphorfreie Kérper des Gehirns war schon lange 
bekannt. Mehr coder weniger mit dem Lecithin verunreinigt, 
wurde der K6rper von Fremy und von Bibra besehrieben. 
W. Miiller, welcher das Gehirnm mit Baryt oder Blei behan- 
delte!) und den alkoholischen Auszug aus den dabei erhal- 
tenen Niederschligen untersuchte, hat den Kérper, wie es 
scheint, ganz rein erhalten, analysirt, beschrieben und Ce- 
rebrin genannt.» 

In dieser Abhandlung Diaconow’s finden wir eine 
Ansicht ausgesprochen, wie sie, ohne eingehender geprtift zu 
werden, allgemein angenommen wurde, und welche wir in 
folgenden Worten zusammenfassen kénnen: Der von Lieb- 
reich erhaltene und Protagon genannte Koérper ist’ keine 


*) Unter «behandeln» im obigen Sinn ist «kochen» zu verstehen. 


270 


chemische Verbindung, sondern ein Gemenge von Diaco- 
nows Lecithin mit Millers Cerebrin! 

Was ist nun aber Mtillers Cerebrin? 

Kin héchst unvollkommen bekannter Kérper, der von 
seinem Entdeeker erhalten wurde, indem = derselbe Gehirn 
mit Barytwasser zur Consistenz einer dtinnen Mileh zusam- 
menrieb, kochte und den sich absetzenden Niederschlag mit 
Alkohol auszog, aus welchem sich beim Erkalten ein reich- 
licher, flockiger Niederschlag abschied, der, um das noch da- 
rin enthaltene Cholesterin, sowie die Fette zu entfernen, mit 
Aether behandelt wurde. Der aus kochendem Alkohol utn- 
krystallisirte Ko6rper besitzt nach Miiller folgende Eigen- 
schaften: «Weisses, lockeres, sehr leichtes Pulver, ohne 
Geruch und Geschmack, l6slich in kochendem Weingeist und 
Aether, in der Lésune ohne Reaction aul Pflanzenfarben, 
unléslich in’ Wasser, kaltem Alkohol und Aether.  Mikros- 
kopisch untersucht die Form klemer rundlicher Kugeln dar- 
bietend.» Die von Muller ver6ffenthchten Analysen dieses 
Kérpers fiihren zu der Formel: 

Cs4 Hes NOs, wobei indess bemerkt zu werden verdient, 
dass blos zwei Elementaranalysen vorliegen. 

Mit welchem Recht lasst sich nun aber annehmen, dass 
eine durch Kochen von Barythydrat mit’ einem so sehr com- 
plicirten Kérper, wie Gehirn, erhaltene Verbindung ein ur- 
spriinglicher Bestandtheil, und nicht ein Zersetzungsprodukt 
desselben sei? Uns erscheint die Annahme, dass Gerebrin 
fertig gebildet als solches in der Gehirnsubstanz vorkomme, 
ebenso ktihn, als unwahrscheinlich. 

Liebreichs Protagon wurde von seinem Entdecker 
als ein weisser, nicht hygroscopischer Kérper beschrie- 
ben, welcher bei richtiger Behandlung krystallinisch erhalten 
werden kann, welche Beschreibung sich nach unseren Ertah- 
rungen als vollstiindig richtig erwiesen hat.  Cerebrin ist 


ein sehr hygroscopischer,') Lecithin ein nicht pulveri- 


') Auf diese Weise dargestellt, bildet das Cerebrin ein leichtes, 
weisses, sehr kygroscopisches Pulver, ete. 

Hoppe-Seyler, Handbuch der physiol.- und pathol.-chomischen 
Analyse, 3. Aufl, 1869. 
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sirbarer, gelblich-weisser, sehr hygroscopischer!') Kér- 


per. Ist es nun nicht im héchsten Grade befremdend, dass 
ein Gemenge dieser zwei sehr hygroscopischer Kérper eine 
krystallisirbare und absolut’ nicht) hygroscopische Substanz 
sein soll, was genau der Fall sein miisste, wenn Diaco- 
now's Hypothese richtig wire? 

Nebenbei kénnen wir nicht umhin, noch darauf auf- 
merksam zu machen, dass sowohl Parke’s als auch Dia- 
conow’s Untersuchungen unter Hoppe-Seyler’s Leitung 
ausgeftihrt wurden, und dass dieser ausgezeichnete Forscher 
damals schon starke Zweifel an der Existenz des Protagon 
hegete. 

In einer im letztem Theil seiner «Untersuchungen» 
niedergelegten Abhandlung?) spricht sich Hoppe-Seyler 
folgendermassen aus: «Ich glaube mich dafiir entscheiden 
zu miissen, dass dieser letztere KOérper (Protagon) ein Ge- 
menge eines phosphorfreien Glucosids, des Cerebrin, mit Le- 
cithin und nicht eine besondere Verbindung beider ist, aus 
folgenden Grtinden: Lecithin wird aus seinen Lésungen 
durch verschiedene sich bildende Niederschlige niedergerissen, 
z. B. bei der Ausfillung von Eiweissstoffen, ferner gelingt 
es weder aus dem Eitev, noch aus der Nervenmasse = ein 
Protagon von bestimmtem, auch beim Umkrystallisiren aus 
warmen Alkohol bleibenden Phosphorgehalt darzustellen. 
Andererseits ist es zwar auffallend, dass auch 6fteres Um- 
krystallisiren dieses K6érpers nicht gentigt, den Phosphor- 
vehalt vollig verschwinden zu lassen, wie man es doch bei 
der leichten Loéslichkeit des Lecithins in kaltem Alkohol an- 
hehmen sollte, aber wenn man in einer warmen Lésung 
von Lecithin in Alkohol phosphorfreies Cerebrin auflést, fil- 
trirt und erkalten  liisst, so scheidet sich phosphorhaltiges 
Cerebrin aus und es ist doch wohl nicht anzunelmen, dass 
beide Stoffe zu Protagon sich vereinigen kOnnen, wenigstens 


') Diaconow, Centralbl, 1868, p. 2. 

‘) Hoppe-Seyler, Ueber die chemische Zusammensetzung des 
Kiters. Ueber die phosphorhaltigen Substanzen des Eiters. Med.-chem. 
Untersuchungen, H. 4, p. 487. 
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‘ 


scheint die Erklirung einfacher, dass das ausfallende Cerebrin 


analog den Globulinstoffen Lecithin niederreisst. 


In dem nach Extraction mit kaltem Weingeist und 6f- 
tere Behandlung mit) Acther aus dem Rtickstand mit heis- 
sem Alkohol ausgezogenen, beim Erkalten austallenden Cere- 
brin, wurde durch Schmelzen mit Salpeter und Soda u. s. w. 
gefunden, in der zuerst) ausfallenden Portion 2,34, in’ der 
zweiten 2,27, in der letzten 3.44% P2Os. Das Cerebrin, 
welches sich zuerst in deutlichen Nadeln ausscheidet, ent- 
halt weniger Phosphor, als das, nach vorsichtigem Kin- 
dampfen ber 60° C sich als amorphe, etwas klebrige Masse 
ausscheidende., » 

In spiteren Verdffentlichungen') wiederholt) Hoppe- 
Seyler, soweit wir beurtheilen k6nnen, diese, seine Ansicht 
liber die Natur des Protagons, ohne indess neue Thatsachen 
anzuftihren., 

Bevor wir Hoppe-Seylers Veréffentlichungen  ver- 
lassen, dessen eben angeftihrten Experimenten wir nattrlich 
den gleichen Werth beilegen, wie all seinen Ubrigen ausge- 
zeichneten Arbeiten im Gebiet der physiologischen Chemie, 
miissen wir auf die von ihm erwiihnte Thatsache  zurtick- 
kommen, dass das aus einer alkoholischen, Lecithin enthal- 
tenden, Lésung auskrystallisirende Cerebrin Phosphor enthalt, 
der nicht wieder davon getrennt werden kann und dass 
dieser Phosphorgehalt’ dem = des reinen Protagons entspricht, 
Uns will es niaimlich scheinen, dass diese Thatsache besser 
und natirlicher durch die Annahme der Bildung einer Ver- 
') Das von Liebreich beschriebene, aus Gehirn dargestellte 
Protagon ist nach Diaconow und des Verfassers Ansicht ein solches 
Gemenge von Lecithin und Cerebrin. 

Hoppe-Seyler. Handbuch der physiologisch- und pathologiseh- 
chemischen Analyse, 8. Aufl. 1870, p. 130. 

In seiner kiirzlich erschienenen Physiologischen Chemie erwaliut 
Hoppe-Seyler das Protagon nur, um anzuftihren, dass der von ihm 
beschriebene, bei der Zellenbildung betheiligte, phosphorhaltige Kérper 
ils gleichbedeutend mit Lecithin erkannt wurde. 

Physiologische Chemie, Berlin 1877, 1. Theil, pag. 79. Randbe 


iuerkung, 
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bindung erklart wire, als dadureh, den gebildeten K6rper 
ol D | 


als ein Gemenge aufzufassen, das dureh Lésungsmittel in 
seiner Zusammensetzung nicht verandert wird. 

Nach Hoppe-Seyler bekannte sich Strecker in 
seiner bekannten Abhandlung tiber Lecithin!) zur Ansicht 
Diaconows und Hoppe-Seylers, indem er sich augen- 
scheinlich vollstiindig auf die von seinen Vorgiingern ange- 
fiiirten Thatsaechen und Betrachtungen, und nur auf diese, 
stiitzte. Indessen gebrauchte er die Vorsicht, die Méglich- 
keit offen zu lassen, dass Protagon vielleicht doch eine che- 
inische Verbindung sein kénne. Er sprieht sich folgender- 
massen aus: «Die Analysen des Protagons von Liebreich, 
verglichen mit der) Zusammensetzung des Cerebrins (nach 
Miiller) und des Lecithins (nach Diaconow) bestatigen 
die von Diaconow ausgesprochene Ansicht, dass das Pro- 
tagon ein Gemenge (oder cine Verbindung?) von Lecithin 
und Cerebin ist.» 

Gorup-Besanez?’) sagt tiber Liebreichs Protagon: 
«Der aber nach den Untersuchungen von Hoppe-Seyler, 
Diaconow und Strecker ein Gemenge von Cerebrin und 
Lecithin zu sein scheint.» 

Die einzigen Untersuchungen, die wir nun noch zu er- 
Wihnen haben, sind die von Bourgoin und Thudichum. 
Der erste derselben behauptet in’ einer kurzen Notiz®) aus 
Protagon phosphorfreies Cerebrin erhalten za haben, indem 
er ersteres in starkem Alkohol léste, und nach und = nach 
die Temperatur erhéhte. Nach seinen Angaben lést sich das 
Cerebrin auf, bevor die Fliissigkeit ins Sieden kommt und 
es bleibt ein klebriger Rtickstand an den Wanden des Ge- 


') Adolph Strecker. Ueber das Lecithin, Annalen der Chemie 
und Pharmacie, Neue Reihe, Bd. 72, pag. 77. 

*) Gorup-Besanez, Lehrbuch d. physiol. Chemie, 4. Aufl. 1878, 
p. 181. Diese obige Bemerkung ist nicht ganz richtig, da Strecker nur 
seine Ansicht aussprach, ohne selbst Thatsachen in dieser Frage anzu- 
fiihren, 

*) Bourgoin, Note sur la purification de la Cérébrine. Bulletin 
de la Société chimique de Paris. Année 1874. Nouvelle Serie. Vol, XXI. 
pag. 482. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. 18 
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fiisses haften. Aus der deecantirten Fliissigkeit seheidet sich 
tw) 


Cerebrin aus, das dureh Wiederholung dieses Prozesses gve- 
reinigt wird. Das Cerebrin, das M. Bourgoin auf diese 
Weise erhalten haben will, ist nicht Mtillers Cerebrin, da 
es mehr als 2° mehr Kohlenstoff als jenes und nur die 
Hilfte Stickstoff enthalt. 

Die vollstiindige Abwesenheit experimenteller Angaben 
oder irgend welcher Beschreibung des neuen Korpers, sowie 
verschiedene andere Umestinde, veranlassen uns tiber diese 
Notiz als fir: unsere Frage werthlos ohne Weiteres hinweg- 
zugehen, 

Die ausserordentlich gektinstelten Untersuchungen?!) Thu- 
dichums sind unzweifelhaft allen denen bekannt, die sich 
fiir die Chemie des Gehirns interessirep. Unter dem = Namen 
Cerebrine beschreibl derselbe eine Klasse stickstoffhaltiger 
phosphortreier Kérper, die seiner Ansicht nach im = Gehirn 
vorkommen, Einige derselben erhalt er, indem er im Wesent- 
lichen Mtillers Methode einscehligt, andere, indem er Gehirn 
mit Alkohol bei 45° C behandelt und den erhaltenen KoOrper 
durch Ausziechen mit) verschiedenen Losungsmitteln reiniet. 
Kr hilt Mtillers Cerebrin fiir den niedrigsten Vertreter einer 
Gruppe stiexstoffhaltiger, im Gehirn enthaltener Koérper, die 
phosphorfrei sind und veridinderlichen Kohlenstoffgehalt be- 
sitzen, so dass einem jeden Stickstoffatom zwischen 17 und 
48 Kohlenstoffatome entsprechen. Lassen wir Thudichum 
selber sprechen! Er sagt: «Whatever may be the ultimate 
explanation of these differences of composition must be left 
for future inquiry. Meanwhile if is certain that these diffe- 
rences do but slightly affect the external appearance and 
bearing towards solvents of these bodies, so that by desceri- 
bing the general properties of one, we describe the general 
properties of all membres of the group, while differentiating 
characters and means are most difficult’ of discovery and 
application —-», «The cerebrins are all soluble in hot aleo- 


') Thudichum. Researches on the Chemical Constitution of the 
Brain-Reports of the Medical Offies of the Privy Gouneil and Local Go- 
1X74, Seite 113—247. 


vernement Board, London, 
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hol particularly in absolute aleohol, and deposited on coo- 
ling: they are very little soluble in cold absolute aleohol, 
much less soluble indeed than Myeline which can thus be 
separated from the cerebrines. The mixture is dissolved in 
hot alcohol and allowed to cool, nearly all cerebrine falls 
down, much myeline :emains in solution. The deposit is 
separated from the liquid and subjected to this treatment 
until it is free from phosphorus» *). 

Nach Thudichum wiirde demnach Liebreichs Pro- 
tagon, Wiederholt aus Alkohol umkrystallisirt, Phosphor ver- 
lieren und schliesslich phosphorfrei erhalten werden. Und 
wirklich spricht derselbe sich in Beziehung auf Protagon fol- 
vendermassen aus: «A mixture of much cerebrin, phrenosin, 
kerasine with myeline and some kephaline, also cholesterine, 
and was, therefore, mainly Couerbe’s cérébrote, Fremy’s 
cerebric acid but contained a litthe more myeline than those 
preparations, which raised its phosphorus a little higher ete.?). 

Indem wir nun die Arbeiten unserer Vorginger nur vom 
Gesichtspunkt der Kritik und noch nicht vom experimentellen 
betrachten, glauben wir in dieser Frage das meiste Gewicht 
darauf legen zu muissen : 

1) dass unsere Gegner von der Ansicht ausgiengen, dass 
im Nervengewebe ein Kérper von der Zusammensetzung von 
Miillers Cerebrin fertig gebildet existire, withrend derselbe 
doch bloss durch Einwirkung von kochendem = Barytwasser 
auf Gehirn erhalten wurde, und 

2) dass im Fall man Cerebrin und Lecithin) zusammen 
inischt, der resultirende Kérper weder die Eigenschatten, noch 
vollstiindig die Zusammensetzung von Protagon hat. 

2) Experitmenteller Theil. 

Ks war im Sommer 1877, als der eine von uns. sich 
dazu entschloss, in Gemeinschatt mit M. Larmuth, Practi- 
canten am physiologischen Laboratorium von Owen's College, 
die Frage tiber die Existenz von Liebreichs Protagon von 
Neuem zu bearbeiten, Zu diesem Zweck wurde der fragliche 

') Thudichum, loc. cit., p. 182. 


*, Thudichum. loc. eit., p. 209. 
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Korper aus Hunde- und Pferdegehirn dargestellt, wobei 


Liebreichs Methode genau eingehalten und alle méglichen 
Vorkehrungen getroffen wurden, um etwaigen Zersetzungen 
unbestindiger K6rper vorzubeugen. So wurden die Hunde 
azuerst narcotisirt, dann verbluten gelassen und die Blutgefiisse 
des Gehirns mit eiskalter Salzlésung ausgewaschen, bis die 
Temperatur des Kopfes bis nahe auf 0° gefallen war und 
das Wasser farblos aus den Venen floss. Nachdem = der 
Schiidel in der Mitte entzweigesigt worden, wurde das Ge- 
hirn herausgenommen, in eine Kiiltemischung (Eis und Koch- 
sulz) gelegt, dann in gefrorenem Zustande in einem Mérser 
zerkleinert und genau nach der von Liebreich angegebenen 
Methode weiter behandelt. 

Diese vorliufigen Untersuchungen zeigten, dass der auf 
diese Weise dargestellte Kérper jeweils genau die physikalischen 
figenschaften des Protagon besitzl und dass dessen Phos- 
phorgehalt dem von Licbreich angegebenen sehr nahe 
kommt. Ferner stellte sich heraus, dass 4 oder 5 Mal aus 
Alkohol umkrystallisirtes Protagon nicht weniger Phosphor 
enthielt, als einmal umkrystallisirtes, trotzdem dass jeder 
Krystallisation ein grtindliches Auswaschen der Substanz mit 
Aether vorauseieng. 

Diese ersten, im Jahr 1877 ausgeftihrten Untersuchungen 
fielen, so weit sie ausgedelhnt wurden, demnach  vollstandig 
befriedigend aus; trotzdem schien es uns, um eine bestimmite 
Ansicht tiber die Natur des Protagons zu bilden, geboten, 
dieselben  bedeutend = auszudehnen und hauptsichlich eine 
vrdssere Anzahl quant. Bestimmungen  siimmtlicher  darin 
enthaltener Elamente auszuftihren. Hiermit sind wir ktirzlich 
zu Ende gekommen und erlauben wir uns nun, bevor wir 
die Zersetzungsproducte des genannten Kérpers studiren, die 
erhaltenen Resultate zu ver6ffentlichen. 

Darstellungsmethode ftir Protagon. 

Anfangs verfolgten wir zur Darstellung von Protagon 
Liebreiehs Methode in allen ihren Einzelheiten, bald fanden 
wir indess, dass ein Theil derselben, welcher uns tnmer 
erhebliche Schwierigkeiten bereitet hatte, ohne den Erfolg 
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nur im Geringsten zu andern, wegfallen konnte. Es ist dies 


das Auswaschen des frischen, zerkleinerten Gehirns mit Wasser 
und Aether von O° C, so lange fortgesetzt, als letzterer noch 
erhebliche Mengen Substanz aufnimmt. Bei dieser Behandlung 
quillt naémlich die Gehirnsubstanz auf und scheidet sich der 
Aether nur sehr unvollstiindig ab, wesshalb die Operation 
des Filtrirens nur sehr sehwierig ausftihrbar ist, auch wenn 
man, wie wir es thaten, einen wollenen Sack dazu verwendet, 
wie solehe in England unter dem Namen «jelly bags» zu 
Haushaltungszwecken verkauft werden. Wir suchten diesem 
Uebelstande zunichst dadurch abzuhelfen, dass wir ein kleines 
Modell der in Zuckerraffinerien angewandten Centrifugal- 
maschinen, welches durch die Dampfmaschine des Labora- 
toriums in Bewegung gesetzt wurde, dazu benutzten, die in 
Wasser und Aether unlésliche Gehirnsubstanz von diesen 
Flissigkeiten zu trennen. Dabei fiel es uns auf, dass auch 
bei laingerem und 6fterem Auswaschen die Gehirnsubstanz 
doch immer noch Cholesterin und andere in Aether lésliche 
Substanzen enthailt, und dass desshalb das Protagon durch 
einen spiteren Process doch schliesslich noch von denselben 
belreit werden musste. Wir vereinfachten die Darstellungs- 
methode aus diesem Grunde folgendermassen : 

Ganz frisches, von Blut und Hiiuten méglichst vollstandig 
befreites und zerkleinertes Ochsengehirn wurde wihrend 
etwa 12— 18 Stunden in einem grossen Incubator, der be- 
stiindig auf 45°C erhalten wurde, mit 85°/o Alkohol digerirt, 
heiss filtrirt und die ungeléste Gehirnsubstanz mit neuen 
Mengen Alkohol behandelt. Das Verfahren wurde 4—.5 Mal 
oder auch so lange wiederholt, als sich beim Abktihlen des 
Filtrats auf O° C noch ein gelblich weisser, flockiger Nieder- 
schlag abschied. Das Digeriren mit Alkohol nahm_ jeweils 
mehrere Stunden in Anspruech. Der sich in grosser Menge aus- 
scheidende Niederschlag wurde auf einem Filter gesammelt und 
in einer Glasflasche mit Aether geschiittelt, um das Cholesterin 
und andere in Aether lésliche Kérper zu entfernen. Die durch 
Decantiren und Filtriren von letzterem getrennte Substanz wurde 
zwischen Filtrirpapier an der Luft, und dann tiber Schwefelsiure 
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oder Phosphorsaiureanhydrid im Exsiccator getrocknet, der so er- 


haltene schneeweisse Kérper gepulvert, mit etwas Wasser ange- 
feuchtet, in Alkohol suspendirt und langsam auf 45° C erhitzt, 
Beim sehr allmahligen Erkalten scheidet sich aus der L6sung das 
Protagon, genau nach Liebreichs Beschreibung, in Form 
kleiner mikroscopischer Nadeln ab, die je nach dem Con- 
centrationsgrade der Lésung in Anordnune und Form. diffe- 
riren. Das so umkrystalisirte Protagon wurde auf einem 
Filter gesamimelt, mit Aether ausgewaschen, und zuerst an 
der Luft, dann tiber Phosphorsiureanhydrid getrocknet. Bei 
wiederholtem Umkrystallisiren wurde die Substanz zuerst 
gepulvert, dann ttichtig mit kaltem Aether geschtittelt, mit 
Wasser angefeuchtet u. s. w. u. s. Ww. 

Nun schritten wir zur Analyse. Die Verbrennungen 
wurden mit chromsaurem Bleioxyd unter Vorlage reichlicher 
Mengen reducirter Kupferdrehspaine im = geschlossenen Rohr 
ausgettihrt. Die Stickstoffbestinmungen wurden alle nach 
Dumas, die Phosphorbestimmungen theils nach Carius’scher 
Methode (Nr. 1 u. 2) theils dureh Zusammenschmelzen der 
Substanz mit Soda und Salpeter und nachherige Fallung der 
Lésung mit) Magnesiagemisch ausgeftihrt.  Folgendes — sind 
die Resultate der von uns ausgeftihrten Analysen: 

Nr. 1. Zwetmal umkrystallisirtes aus Ochsengehirn dargestelltes Protagon. 
0,288 gr. Subst. gab. 0,702 gr. COa entspr. O,1914 gr. oder 66,46 °C. 


» » » 0284 » HO » 0.031 » » 10,96 %oH. 
0.355 » 7 Ce. Stickgas » P ' : 23 oN. 
0,296 » > - O,0116¢r. Mee Pe O; ; ; ‘ 1,094° 9 P. 


Nr. 2. Zweimalumkrystallisirtes aus Ochsengehirn dargestelltes Protogon. 
(Dieselbe Substanz wie Nr. 1.) 
0,306 gr. Subst. gab. 0,747 gr. GOs entspr. 0,2037 gr. oder 66,58 °'o C. 


» » » 02955 » HeO » 0.0326 » » 10,72 %o H. 
0,262 » > » 6 Ce. Stickgas » 0.0068 » » Q96 %%ON. 
0.3925 » » O,O12 gr. Meo Pe O; : ‘ : 1,107°/o P. 
Nr. 3. Zweimal umkrystallisirtes aus Ochsengehirn dargestelltes Protagon, 


(Von Nr. tf u, 2 versehiedene Substanz.) 
0,284 gr. Subst. gab. 0.691 gr. COe entspr. O,1884 gr. oder 66,34 %o C. 


0,270 » HO » 0,03 » » 10,56 % H. 
0,388 > » » §& Ce. Stickgas > 000984 > — » 24 Io N. 


0,782 » » » 0,0291 gr. Mge Pe O; : , 1,032° 0 P. 
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Nr. 4. Zweimal umkrystallisirtes aus Ochsengehirn dargestelltes Protagon. 


(Dieselbe Substanz wie Nr. 3.) 
0.2968 gr. Subst. gab. 0,722) gr. GOs entspr. 0,196 gr. oder 66,35 °o €, 
» » 0,288 » HO 0.0382» . 10,78 % H. 
0.5368 » 0.02 » My Ps On ° : , LOL o PL 


Nr. 5. Einmal umkrystallisirtes aus Hundegehirn dargestelltes Protagon. 

0.305 gr. Subst. gab. 0,7415 gr. COz entspr. 0,2022 gr. oder 66.8 °jo C. 

0.2996 » HO 0.0321 » » 105 oH. 

Nr. 6. Einmal unkrystallisirtes aus Hundegehirn dargestelltes Protagon. 
(Dieselbe Substanz wie Nr. 5.) 

025 gr. Subst. gab. 0,6108 gr. COs entspr. 0.1665 gr. oder 66,6 °/o C. 

0,249 HoO » 0.0276 » 11,066° 0 H. 

Nr. 7. Viermal umkrystallisirtes, im Jahre 1877 von Mr. Larmuth aus 

Pferdegehirn dargestelltes Protagon. 

0.214 gr. Subst. gab. 0.5201 gr. COs entspr. 0.1418 gr. oder 66,26 %o C, 

» 0,202 » HO » 0,0224 10,48 "fo H. 

Nr. 8. Dreimal umkrystallisirtes Protagon, erhalten durch Umkrystal- 
lisiren der Substanz Nr. 3 u, 4. 

0.214 gr. Subst. gab. 05203 gr. COs entspr. 01419 gr. oder 66,3 fo C. 


0.2015 » HO » 0.0224 » » 10,467°% H. 
0,480 » » 9,7 Ce. Stickgas  » 0.01098 » » 99D %oN. 
OD164 » . » 0,019 er. Mge Pe O; ‘ 1,027°o P. 


Diese Resultate sind in folegender Tabelle niedergelegt : 
Q tw] 


3mal 4mal 
2mal umkrystallisirtes Protagon umkr. umkr 
Protag. Protag. 
(Ochs.) (Pferd.) 


Imal umkrystal- 
lisirtes Protagon 
(Hund). (Ochs). 





EE 


Nr. 5. Nr. 6 Nr. tlt. Nr. 2. Nr. 3. Nv. 4. Ne S. Ne. 7. 
C = 663 . 66.6 . 66.46 . 6658 . 66,34 . 66,35 . 66,30 . 66,26 
H = 10,52. 11,06. 10,96 . 10,72 . 10,56 . 10,78 . 10,467 . 10,48 
,= » “ame. SI ee . 429 . — 
P= — .,.—., 1094. 1,107. 1,082. 1,081. 1,097. - 


Aus obigen Zahlen berechneten wir ftir Protagon die 


empirische Formel: 
C160 Ha0s Ns POss 


berechnet. vefundenes Mittel. 
Ciso = 1920 — 66,45 ; 66.39 
Hs os : 308 = 10.66 J 10,69 
Ns = JOo= 24 ; 2.39 
> =-# # 1,07 1.068 


Oss = 580 = 19,40 , ‘ia 
~ 9889 - 100.00 
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Liebreich hatte Protagon die Formel: 
Cite Heat Na POve 
gegeben. Er ver6ffentlichte nur drei Phosphorbestimmungen 


(die Ld; bs und 1.5% P ergaben) und scheint das héchste 
Resultat als das beste angesehen zu haben, wihrend wir, 
aus unseren vollkommen tibereinstimmenden und = zahtlrei- 
cheren Analysen schliessend, seine niederen Zahlen als nahezu 
richtig betrachten. 

Wir halten es ftir unméelich, dass bei niherer Betrach- 
tung obiger Analysen ein anderer Schluss gezogen werden 
kann, als der: «Protagon ist eine chemische Verbindung !» 
zu welchem wir uns um so mehr berechtigt glauben, als 
dieselben von mehreren Portionen eines, zu verschiedenen 
Zeiten und auf verschiedene Art und Weise, aus der Gehirn- 
substanz verschiedener Thiere dargestellten Koérpers ausge- 
fihrt wurden. Zu Analysen Nr. 5, 6, und 7 wurde niamlich 
nach Liebreich’s Methode, zu den anderen nach unserer 
vereinfachten Methode  dargestelltes Protagon verwendet. 
Ferner machen wir noch besonders darauf aufmerksam, dass, 
nachdem die Analysen Nr. 3 und 4 ausgeftihrt worden, ein 
Theil der noch tibrigen Substanz mit Aether behandelt und 
dann umkrystallisirt zuo Analyse Nr. 8 verwendet wurde, 
welche letztere durch thre Uebereinstimmung mit den beiden 
vorangegangenen den besten Beweiss ftir die Reinheit und 
Unverinderlichkeit’ des hierzu) verwendeten Protagons gibt. 

Ks verdient ferner hier noeh erwalnt zu werden, dass 
wir bei der Darstellung sowohl, als auch beim Umkrystalli- 
siren von Protagon die Lésungen nie tiber 45° C erwiairmten, 
da wir tiberzeugt sind, dass Liebreich mit Recht = an- 
nimmit, dass sich dasselbe in alkoholischer Lésung tiber 50° C. 
erhitzt, zu zersetzen beginnt, 

Das Auflésen des Protagons sowohl, als aueh die Fil- 
tration der gesiittigten Lésung wurde in einem grossen_ In- 
cubator ausgeftihrt, dessen Temperatur 45° C betrug. Haorte 
nun die Wirmezufuhr auf, so war die eintretende Tempera- 
turerniedrigung nur eine dusserst langsame, was folgende 
Beobachtung beweist: Bei einer Laboratoriumstemperatur 
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von 17,5° C fiel diejenige des Incubators in 17 Stunden 15 
Minuten von 41,25° auf 27,5° also um 13,75". 

Wird eine nahezu concentrirte Lésung von Protagon 
auf diese Weise erkalten gelassen, so scheidet sich dasselbe 
immer in Nadeln ab, die sich meistens rosettenformig zu- 


sammenlagern, und die bei vollstiindiger Concentration der 
Lésung, genau Liebreichs Angaben entsprechend, ein ge- 
kriimmites Aussehen annehmen. Findet das Erkalten indessen 
rascher statt, so scheidet sich der Kérper in amorpher, gra- 
nulirter Form ab. 

Die physikalischen Eigenschaften des Protagons wurden 
von uns genau so gefunden, wie sie Liebreich bereits be- 
schrieben; doch wollen wir nicht unterlassen, noch hinzu- 
zuftigen, dass die Schmelzpunktbestimmung der reinen, tro- 
ckenen Substanz ergab, dass Protagon bei 150° C sich zu 
briunen und erst bei 200° CG zu schmelzen beginnt, wobei 
es einen tief braunen Syrup bildet. 

Um zu zeigen, dass Protagon durch lingere Einwir- 
kung von kochendem Aether zersetzt. wird, wurde zweimal 
umkrystallisirte Substanz (dieselbe die zu Analysen Nr. 3 u. 
- diente) in einer mit Rtickflussktihler versehenen Kochflasche 
mit einem grossen Quantum Aether tbergossen, derselbe im 
Wasserbad 15 Stunden Jang im Kochen erhalten, erkalten 
gelassen, filtrirt und die ungeléste Substanz bet 45° C aus 
Weingeist umkrystallisirt. Der Koérper scheidet sich in kér- 
nigen Massen aus, die indess unter dem Mikroscop von Pro- 
tagon verschiedenes Aussehen besitzen; Nadeln wurden nicht 
erhalten. 

Die Analyse ergab: 

1) 0,282 gr. Substanz gaben 0,65 gr. COz entsprechend 
63,2%0 C und 0,262 gr. HeO entsprechend 10,3°% HL. 

2) 0,315 gr. Substanz gaben 0,729 gr. COe2z  entspre- 
chend 63,1% C und 0,297 gr. HeO entsprechend 9,4°%o H. 

3) 0,882 gr. Substanz gaben 0,0099 gr. Mge Pe O7 ent- 
sprecheud 0,72°%o P. 

Foleende Zusammenstellung veranschaulicht den Unter- 
schied in der Zusammensetzung des Protagons und derjenigen 
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des aus demselben durch 15sttindiges Kochen mit Aether 


erhaltenen K6rpers. 


2mal umkrystalli- Mit Aether behandeltes 
sirtes Protagon. Protagon. 
—— 
CG = 66,34 63,2 ; 63,) 
a = 10,56 , 10,3 ; 94 
N 2,40 : — , — 
P 1,038 ; 0,72 


Auffallend bleibt es dabei allerdings, dass es auf diese 
Weise nicht méglich ist, aus Protagon einen vollstindig 
phosphorfreien Kérper zu erhalten. 

Indem wir hiermit den Bericht) tiber unsere Unter- 
suchungen abschliessen, glauben wir durch dieselben Lieb- 
reichs Angaben im Wesentlichen bestitigt und den Beweis 
von der Existenz des Protagons geliefert zu haben. Es_ ist 
zwar richtig, dass unsere Analysen, mit denen Liebreichs 
verglichen, einige abweichende Zahlen ergaben und dadurch 
unter Anderem zeigten, dass derselbe nicht berechtigt war, 
seinen Berechnungen einzelnstehende, von den tbrigen be- 
deutend abweichende Analysen zu Grunde zu legen. Wir 
erklaren indess die gréssere Genauigkeit der unserigen aus 
der Anwendung von chromsaurem Bleioxyd an Stelle von 
Kupferoxyd zu den Verbrennungen. 

Die Zersetzungsprodukte von Protagon gedenken wir 
in der nachsten Zeit einem eingehenden Studium zu unter- 


werfen. 
Manchester, im Mai 1879. 


Bemerkung. Die Angriffe, welche die Herrn Verfasser dieser 
Abhandlung gegen die Angaben von Diaconow richten, veranlassen 
mich zu folvender Erklairung: 

Alles was Diaconow tiber die Constitution des Lecithins, deren 
Kenntniss wir seinen vortrefflichen Arbeiten verdanken, und {fiber die 
Existenz des Protagons publicirt hat, ist nur als vorliufige Mittheilung 
anzusehen, Ehe er seine Arbeiten abzuschliessen vermochte, wurde er 
durch Krankheit an das Bett gefesselt und starb nach’ halbjihrigem 
Leiden. Die letzten in den von mir herausgegebenen medicinisch-che- 
mischen Untersuchungen, Heft 3, 8. 405, publicirten Bemerkungen sind 
auf dem Krankenlager wenige Wochen vor seinem Tode verfasst. Wenn 
die Angaben von Diaconow einige Fragen offen lassen und sich nicht 
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fiber alle Einzelheiten verbreiten, so kann er dafiir nicht verantwortlich 
cemacht werden. Die auf Seite 269 vorstehender Abhandlung gegebene 


Beurtheilung der Angaben von Diaconow scheint mir nicht gerecht. 
Wenn z. B. eine wiisserige Lésung mehrmals mit Aether behandelt wird, 
kann sie doch keine hohe Temperatur haben. 

Die miihevollen von Liebreich in meinem Laboratorium zuers! 
erfolgreich begonnenen, dann von Diaconow  fortgesetzten Untersu- 
chungen der phosphorhaltigen Substanzen des Gehirns sind, abgesehen 
von einigen gelegentlich von mir ausgefiihrten Proben, nicht weiter- 
vefiihrt, weil es an einem scharfen Criterium zur Entscheidung der 
Frage, ob das Lecithin in der Nervensubstanz mit dem Cerebrin in che- 


mischer Verbindung sich befindet, noch fehlt; ebenso ist auch die Ver- 
bindung des Lecithins mit Vitellin im Eidotter, mit Blutfarbstoff in den 
Blutkérperchen nicht sicher gestellt. 


F. Hoppe-Seyler. 








Ueber das Nuclein der Hefe. 


Von Dr. Albrecht Kossel, Assistent am pliysiol.-chem. Institut 
zu Strassburg. 


(Der Redaktion tibergeben am 9. Juni.) 


Erster Theil. 

Miescher!) entdeckte im Jahre 1869 in den Kernen 
der Eiterkérperchen das Nuclein, eine amorphe Substanz, 
welche sich durch Lé6slichkeit in Alkalien, Unléslichkeit in 
Wasser und Séuren und einen hohen Phosphorsiuregehalt 
auszeichnete, 

Hoppe-Seyler?’) isolirte bald darauf aus der Hefe 
einen K6érper, welcher dem Nuclein Miescher’s sehr ahn- 
lich ist. Spéater wurde eine allgemeine Verbreitung dieses 
Kérpers im Thier- und Pflanzenreiche erkannt. Dennoch 
sind unsere Kenntnisse tiber denselben fiusserst geringe, ins- 
besondere ist es zweifelhaft, ob die Nucleine verschiedenen 
Ursprungs unter einander identisch sind. 

In Folgendem sind die ersten Ergebnisse einer Unter- 
suchung liber das Nuclein der Bierhefe mitgetheilt. 

I. Literatur. 

Mehrere Thatsachen, die mit dem Vorkommen des 
Nucleins in engem Zusammenhang stehen, haben schon seit 
lange die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gezogen. 

Braconnot (1831)%) beschreibt als «matiére animale» 
der Weinhefe einen Kérper, der seiner Darstellung und seinen 
Kigenschaften nach mit dem Nuclein identisch zu sein scheint. 
Ein Phosphorgehalt wurde indess von ihm nicht bemerkt. 


') Medic.-chem. Untersuchungen, herausgeg. v. Hoppe-Seyler, 


S. 441. 
®) Loe. cit. S. 500. 


*) Annales de Chimie et de Physique, T. 47, p. 60. 
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Quevenne (1838)!) welcher die saure Reaktion der 
Hefeasche bemerkte, erhielt einen &linlichen Koérper, indem 
er das alkalische Extrakt der Bierhefe mit Sfiuren fillte. 


Schlossberger (1844)?) analysirte einen ahnlichen 
Niederschlag (s. u.) 

Von den Aschenanalysen der Hefe seien nur die von 
Mitscherlich (1845)%) erwihnt. 

Derselbe fand in der Asche einen so grossen Ueber- 
schuss von Phosphorsaéure, dass er einen Theil derselben 
als saures phosphorsaures Salz in Rechnung bringen musste. 
In der Asche der Oberhefe sind 40,3°%o saures und 41,0°/o 
neutrales phosphorsaures Kali vorhanden. In der Unterhefe 
bildet das erstere 60,0, das letztere 7,8°/o der Asche, 

Pasteur (185s8)*) fand, dass bei der Giahrung eine 
merkliche Vermehrung jener stickstoffhaltigen Materien der 
Hefe eintrilt, die in verdinnter Schwefelsiure unléslich sind 
(Nuclein ?) 

séchamp (1865)°) zeigte, dass die Bierhefe beim 
Kochen mit Wasser bedeutende Mengen Phosphorsaéure ab- 
gibt, «deren ein Theil in freiem Zustande ist.» Wenn man 
jedoch die Bierhefe mit oft gewechseltem Wasser bei ge- 
wohnlicher Temperatur stehen liisst, so erfolgt allmahlich 
eine Abgabe («Secretion») von Phosphorsiure, die sich mit 
der Zeit steigert. 

Hoppe-Seyler (1869)°) fand ftir das Nuclein der 
Hefe folgende Zusammensetzung:; C 43,00, H 6,06, N 15,31, 
P 2,58, 

Loew (1878)7) glaubt, sich tberzeugt zu haben, dass 


) Journal de Pharmacie, T. 24, p. 265. 
*) Annalen der Chemie und Pharmacie, Bd. 51, S. 198. 
*) Berichte tiber die Verhandlungen der Academie der Wissen- 
schaften zu Berlin, 1845, S. 242. 
*) Die Alkoholgihrung von Pasteur. Deutsch v. Griessmayer, 
2. Ausg. S. 86. 
‘) Comptes rendus des séances de l’Académie des sciences, Bd. 
LXI, p. 689. 
*) Loc. cit. 
*) Journ, f. prakt. Chemie. Liebigs Ann., Bd. 193, S. 322. 
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das Nuclein der Hefe nichts sei, als ein Eiweissk6rper «mit 
«geringer Beimengung von phosphorsaurem Kalk und Mag- 
«nesia. Bei dem betrichtlichen Gehalt der Hefe an Phos- 
«phaten kann eine geringe Verunreinigung mit «Phosphor» 
«dessen Anwesenheit Hoppe-Seyler zur Annahme des 
«Nucleins in der Hefe bestimmt hatte, nicht iiberraschen.» 

Ueber die chemische Natur des Nucleins liegen nur 
wenige Andeutungen vor. Miescher!) leitete aus den Ana- 
lysen eines aus Lachssperma gewonnenen Praparates die 
Formel: Ceo Hag No Ps Ove ab. 

Das Nuclein hat saure Eigenschaften und sattigt vier 
Aequivalente Baryum, 

Kiner soeben publicirten Notiz?) ist zu entnehmen, dass 
Lubavin in dem Nuclein der Kuhmileh durch kochen mit 
Wasser eine theilweise Abspaltung der Phosphorsaure be- 
wirkte. Bei der Spaltung des Nucleins soll ein Eiweisskérper 
entstehen, fiber dessen Natur und Nachweiss nichts mitge- 
theilt’ wird. 

HW. Darstellung des Nucleins, 

Presshefe wird in’ Wasser zu einem Brei zertheilt) und 
nach mehreren Stunden die Fliissigkeit von dem Hefeschlamim 
abgegossen. Nachdem dies Verfahren 1—2 mal wiederholt 
ist, wird der Hefeschlamm in sehr verdiinnte Natronlauge 
gebracht und sofort filtrirt, das Filtrat trépfelt in verdtinnte 
Salzsiiure. Der hier gebildete Niederschlag hat sich bald so 
weil gesenkt, dass die dartiber stehende Fliissigkeit abgegos- 
sen werden kann. Der Niederschlag wird auf ein Filter ge- 
bracht und anfangs mit verdtinnter Salzsiure, spiter mil 
Alkohol sorgfiiltig ausgewaschen. Das Filter verstopft sich 
hierbei bald und muss 6fter erneuert werden. Hierauf wird 
der Niederschlag mit absolutem Alkohol 2-—3mal = ausge- 
koch€™@ den Alkohol gehen meist Produkte von rothbrau- 
ner Farbe tiber (nur Praparat | gab an siedenden absoluten 
Alkohol keine léslichen Stoffe ab), zugleich nimmt der Al- 

') Verkhandlungen der naturforschenden Gesellsch. in Basel, V1. 
Bd. 1878, S. 166. 


*) Berichte d. deutsch. chem, Gesellsch, XII, 1021. 
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kohol eine sehwach saure Reaction an. Die mit Alkohol ex- 


trahirte Masse wird unter der Luftpumpe bet gew6hnlicher 
Temperatur getrocknet. 

lil. Kigenschaften und Zusammensetzung 

des Nucleins., 

Wenn die Priiparate mit absolutem Alkohol vor dem 
Kintrocknen entwiissert sind, so. stellen sie ein rein Weisses 
(Priiparat 1) oder schwach réthliches, sehr leichtes Pulver dar. 

Beim Erhitzen auf 120° gibt die unter der Luftpumpe 
his zur Constanz des Gewichtes getrocknete Substanz 3,54°o, 
beim Erhitzen auf 140° 7,38°% an Gewicht ab. Sie behalf 
dabei ihre weisse Farbe, zwischen 140 und 160° tritt) Brau- 
nung, bei 160° vollkommene Schwiirzung ein, Die auf 115° 
erhitzte Substanz ertheilt dem Wasser saure Reaction. Der 
KOrper ist sowohl nach dem Trocknen bei gew6hnlicher 
Temperatur, als auch nach dem Erhitzen auf 120° theilweise 
i Natronlauge und kohlensaurem Natron léslich und = aus 
dieser Loésung durch Salzsiiure ffaillbar. Die Lésung in Natron- 
lauge gibt mit Kupfersulphat in der Kilte sehwache Pepton- 
reaction. Nur in sehr geringer Menge wird das Nuclein dureh 
Barytwasver aus der Hefe aufgenommen, 

Priparat | gab bei der Analyse folgende Werthe: 

A. | b. 





2: 3 4 te 7 S q 10 


CG 41,22 | 41,18 | 40,42 | 40,42 | | 

H 5.52 598] 515) 5,48 | | 

\ 15,98 (15,31) 15,99 | 

p | | 6,1 | 6,29 

~ | | 0,38 





(Um Kohleeinschluss durch die schmelzende Metaphos- 
phorsiure zu verhiiten, war die Substanz mit Kupfeyaxyd 
vemischt verbrannt.) Portion A war bei 120°, Portion B 
bei 115° getrocknet. Das Mittel aus den gefundenen Zahlen 
ist folgendes: 

C. 40,81, H 5,38, N 15,98, P 6,19, Sa"? 38. 


Aschenbestandtheile liessen sich im Uebrigen in dem 
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untersuchten Praparat nicht nachweisen; 0,7175 grm. mit 
Soda und Salpeter verbrannt gab keine Reaktion auf Kalk, 
Magnesia, Chlor. 

Es gelang trotz mehrfacher Versuche nicht, ein Prii- 
parat von demselben Phosphorgehalt, wie das analysirte, 
wiederum darzustellen. Phosphorbestimmungen in den tibri- 


gen Priiparaten ergaben: 


Priiparat Uf. . : F 3,28 9/9 r’, 
’ 

» IV. ° . ° 3,00 "0 r, 

» Y. « » » es P. 


Diese Praparate enthielten sehr geringe Mengen von 
Kalk und Magnesia. 

Dass bei der Darstellung des Nucleins ausserordentlich 
leicht eine Zersetzung unter Abspaltung von Phosphorsiiure 
stattfindet, ist) bekannt. Nach den vorliegenden  Zahlen 
scheint es, als ob am hiufigsten Priiparate erhalten werden, 
deren P gehalt zwischen 3 und 4° sehwankt — eine That- 
suche, die auf eine festere Bindung desjenigen Theils der Phos- 
phorsiiure hinzudeuten scheint, der unter dieser Grenze liegt. 

Kine Schwefelbestimmung in Praiparat V ergab O,41°o 8. 

Das Mitvetheilte best&atigt die von Hoppe-Seyler ge- 
fundene Thatsache, dass in dem untersuchten Niederschlay 
ein eigenthtimlicher Stoff enthalten ist, der sich durch seine 
Léslichkeitsverhiltnisse und seinen hohen Phosphorsiurege- 
halt auszeichnet. Ob das so dargestellte Nuclein ein’ reiner 
K6rper ist, dartiber mtissen weitere Untersuchungen — ent- 
scheiden. Da das Priiparat aus salzsaurer Lésung gefallt und 
mit Salzsiiure ausgewaschen ist, so liisst sich eine Verun- 
reinigung mit Eiweisskérpern nicht annehmen. ') 

IV. Spaltungsprodukte des Nucleins. 

Das Nuclein wird durch siedendes Wasser unter Frei- 
werden von Phosphorsiiure zerlegt. Die Abspaltung der 
’ ') Ob eine Beziehung existirt zwischen dem Nuclein und den- 
jenigen Substanzen, welche von friiheren Autoren als «Pflanzencasein 
bezeichnet sind, (nach Aug. Schmidt u. Weyl Umwandlungsprodukte 
von Globulinsubstanzen) muss durch weitere Untersuchungen festgestellt 


werden. 
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Phozphorsiiure geht anfangs schnell, zuletzt. sehr langsarm 


vor sich, . 

Kocht man Nuclein mit Wasser lingere Zeit, so erhalt 
man A, einen unldéslichen Niederschlag, der keinen Phosphor 
enthilt, B, eine wiisserige saure Lésung, C, ein fliichtiges 
Produkt. 

Wird die Zersetzung im = zugeschmolzenen Rohr vor- 
genommen, so ist beim Oeffnen des Rohres kein Gasdruck 
bemerkbar. Uebersiittigt man die Lésung B, mit Baryt- 
wasser und leitet mehrere Stunden lang einen Luftstrom 
durch dieselbe, so giebt dieser an die vorgelegte Salzsiure 
kein Ammoniak ab. COz und NHs wird also bei der Zer- 
setzung des Nucleins durch siedendes Wasser nicht gebildet. 


Die Menge des Niederschlags A, betrug in einem Falle 
({8sttindiges Sieden) 26,95°%, bei einem anderen Versuch 
(12sttindiges Sieden) 32,23°%o des angewandten Nucleins. 
Im letzteren Falle enthielt der Niederschlag noch etwas Phos- 
phorsiure. Um die Einwirkung der bei der Zersetzung frei 
werdenden Phosphorsiure auf den Niederschlag auszuschlies- 
sen, wurde bei einem 3. Versuche die Substanz mit kohlen- 
saurem Baryt im zugeschmolzenen Rohr 14 Tage lang (tag). 
ca. 9 Stunden) im Wasserbade erhitzt. Beim Oeffnen des 
Rohrs war ziemlich starker Gasdruck bemerkbar, die Fliis- 
sigkeit schaumte, Die ursprtingliche Substanz enthielt 3,55°%o 
P, der Niederschlag entsprach nach dem Auswaschen mit 
Salzsiiure 57,6°/o der ursprtinglichen Substanz, enthielt aber 
noch 1,35°/o P. 


Der Niederschlag zeigt nach dem Trocknen bei 115° 
folgende Eigenschaften: Er ist nicht léslich in siedendem 
Wasser, siedender oder kalter, verdtinnter oder rauchender 
Salzsiure, leicht l6slich in siedender Natronlauge, wird durch 
Uebersiittigen mit Salzsiiure aus dieser Lésung flockig gefallt; 
in kalter concentrirter Schwefelsiure ist er nur in geringem 
Grade und bei lingerem Stehen, leicht dagegen in der Warme 
ldslich, und wird aus dieser L6ésung nicht durch Wasser 
oder tiberschtissige Natronlauge gefallt. In concentrirter Sal- 
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petersaure ist er in der Warme léslich und wird aus der 
Losung durch Zusatz von Alkohol oder Wasser gefiillt, 

Die Substanz bildet ein sandiges Pulver, wenn das zur 
Darstellung benutzte Nuclein vor dem Trocknen durch abso- 
luten Alkohol gut entwiissert war, dagegen gequollene Mas- 
sen, wenn dasselbe in wasserhaltigem Zustand zum Trocknen 
gebracht war. 

Die Analysen der bei 115° getrockneten Substanz ga- 
ben folgendes Resultat: 


Praiparat L 





1 : | 3 A | 5 | 6 7 8 | Mittel. 


~ © 153,57 | 53.87 | 53,63 4 53,69 
H 711 683 6,96 6.97 
N 14,07 13,88 3,97 
5 0.88 0,88 
Asche. 2,07 | 1,66 | 1,92 | 215 | = 1,95 
Praparat I. Praparat U1. 
(Mittel f. aschefreie Subst.) (aschefrei.) 
C 54,76 99.03 
Hm 864, 6,91 
N 14,25 13,53 
Ss 0,90 (Nicht bestimmt.) 


Die beiden Priiparate waren aus Nucleinen verschiedener 
Darstellung gewonnen. Die Asche des Priaparates II. hatte 
Kohle eingeschlossen, war indess nicht wagbar. 

Die Zusanimensetzung dieses K6rpers naihert sich der- 
jenigen der Eiweisskérper; der Kohlenstoffgehalt ist ein 
hoherer, der Stickstoffgehalt ein niedrigerer.'!) Es ist von 
Interesse, die Resultate dieser Analysen mit der Zusammen- 
setzung eines Niederschlages zu vergleichen, den Se hloss- 
berger erhielt, indem er das alkalische Extrakt der Hefe 
mit Sauren fallte: 

C 55,538, H 7,50, N 14,01 —13,75. 

Nimmt man an, dass die Kalilauge in der kalte eine 
Spaltung des Nuecleins in derselben Richtung herbeifthrt, 

') Die Stickstoffbestimmung wurde hier wie oben — nach der 
Dumas’schen Methode ausgefitihrt. 
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wie das Kochen mit Wasser, so ist es héchst wahrschein- 
lich, dass der von Schlossberger analysirte Kérper mit 
dem von mir erhaltenen identisch ist. Die Unterschiede in 
einigen Reactionen kénnen durch das Erhitzen meines Pra- 
parates auf 100° hervorgerufen sein.') 

Unter den léslichen Spaltungsprodukten des Nucleins, 
deren Untersuchung noch nicht beendet ist, liess sich eine 
nicht unbedeutende Menge Hypoxanthin nachweisen. 

: ') Schiitzenberger macht auf eine Uebereinstimmung des 
Schlossberger’schen Kérpers mit dem Hemiprotein aufmerksam. (Les 
fermentations. Bibliothéque scientifique internationale, XIII. p. 57.) 

Die Zusammensetzung des Heiiproteins ist folgende: 

CG 53,338--52,66, H 7,31—7,01, N 14,27—14,5. 

(Ann. de Chimie et de Physique XVI, p. 403.) 
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Ueber die Sauren der menschlichen Galle. 
Von Heinrich Bayer. 
(Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg.) 
(Der Redaktion tbergeben am 26. Juni 1879.) 

Mit seinen Untersuchungen der Rindsgalle betrat Stre- 
eker vor beiliufig 30 Jahren eines der dunkelsten Gebiete 
der thierischen Chemie. 

Die alteren Arbeiten hatten viel Widerspruchsvolles zu 
Tage geférdert und Vieles, das einer spiteren Kritik nicht 
Stand halten konnte. Am unklarsten war der eigentliche 
Kern der ganzen Frage: was ist der Hauptbestandtheil der 
Galle? und welche Rolle spielen dabei die Gallensiuren ? — 
Die besten Chemiker stritten sich dartiber, ob dieselben schon 
priformirt in der Galle vorkommen, ob sie im Gegentheil 
nur secundiire Zersetzungsprodukte eines indifferenten Stoffes 
sind. Wahrend in dieser Beziehung zuniichst ein einheit- 
licher Gesichtspunkt nicht gewonnen wurde, lernte man auf 
der underen Seite neue Kérper aus der Galle kennen, lernte 
die schon bekannten genauer auf ihre physikalischen und 
chemischen Eigenschaften prifen. 

Lange vor Strecker hatte schon Gmelin die Glyco- 
cholsiure, Berzelius sein Dyslysin dargestellt, hatte endlich 
Demareay?) in Liebig’s Laboratorium eine der Strecker- 
schen Cholalsiiure identische Siaure erhalten, die er Chol- 
siiure nannte, und die dann auch von mehreren Chemikern *) 
analysirt wurde, ohne dass ihre Formel mit Sicherheit fixirt 
werden konnte. 

Strecker aber blieb es vorbehalten, durch eine vor- 
ziigliche Arbeit?) tiver die Rindsgalle die verschiedenen, der 

") Annal. d. Pharm. Bd. 27, S. 270. 

*) Dumas u, Pelouze. Annal, d. Pharm. Bd. 27, S. 292. 

Theyer u. Schlosser. Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 50,8, 244, 
von Gorup-Besanez, Ebendas, Bd. 59, 5. 129. 
*) Unters. fiber d, chem. Constitution d. Hauptbest. d. Ochsen- 


valle, Habilitationsschrilt. Giessen, 1848. 
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Auffassung nach zum Theil diametral entgegenstehenden 


Daten zu vereinigen. Gestttzt auf das von Demarcay ent- 
deckte Verhalten der Galle gegen Alkalien, gelang es ihm, 
die Cholsiiture Gmelin’s durch Kochen mit heissgesiittigtem 
Barytwasser in Glycocoll und eine krystallisirende, stickstoff- 
freie Siure zu zerlegen, deren Identitéit mit Demarcay’s Chol- 
siure keinem Zweifel unterlag. Er nannte sie Cholalsiure 
und stellte die Formel Ces tly Os auf. Durch Kochen der- 
selben mit starken Mineralsiuren, ebenso dureh Erhitzen 
tiber 195° erhielt er einen amorphen K6érper mit den Eigen- 
schaften von Demarcay’s Choloidinsiure. Diesen Kérper de- 
finirte Hoppe-Seyler’) spiter als ein Gemenge von Cho- 
lalsiiure und Dyslysin. Er wies niéimlich nach, dass die Cho- 
lalsiure und deren Salze Dyslysin in bedeutender Menge 
auflésen. Ein ktinstliches Gemenge von Dyslysin und Cho- 
lalsiiure, hergestellt durch Auflésen des ersteren in cholal- 
saurem Natron und nachfolgende Zersetzung durch Salzsiiure, 
gal alle Kigenschaften der Choloidinsiure. Dammit war die 
Thatsache erklirt, dass die von Strecker?) dargestellten 
Salze der sogenannten Choloidinsiiure zwar andere Eigen- 
schaften, aber vollstiindig die gleiche Zusamimensetzung mil 
den cholalsauren Salzen zeigten; damit war zugleich eine der 
letzten) Formeln tiberwunden, die sich ohne Brtiche nicht 
dem Gerhardtschen System anpassen liessen. — Durch liin- 
veres Kochen mit starker Salzsiiure oder Erhitzen bis gegen 
300° ging die Choloidinsiure in’ das Anhydrid Ce4 Hs6 Os 
tiber, oder, nach Hoppe-Seyler’s Auffassung, es hatte sich 
vielmehr jetzt erst) siummtliche Cholalsiure dursh Abspaltung 
zweier Molectile Wasser in Dyslysin umgewandelt. 

Schon friiher hatte Redtenbacher*®) durch den Nach- 
weis des Schwefelgehaltes der Galle die Annahme nahe ge- 
legt, dass in ihr neben der Glycocholsiure sich noch ein 
anderer, schwefelhaltiger Kérper finden miisse, dessen Dar- 
stellung aber bis dahin nicht gelungen war. Auch diesen 

'y Journal f. prakt. Chem. Bd. 89, S. 83. 

*) Strecker, Loc, cit. 


*) Annal. d. Chem. u. Pharm, Bd, 57, S. 170. 
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Punkt hat Strecker’s Arbeit klar gestellt. Nach Ausschei- 
dung der Glycocholsiiture aus der Galle durch neutrales Blei- 


acetat, gab die tiberstehende Fliissigkeit einen neuen Nieder- 
schlag mit basisch essigsaurem Bleioxyd. Derselbe enthielt 
eine schwefel- und stickstoffhaltige Siiure, die Strecker Cho- 
leinsiure, Lehmann bezeichnender Taurocholsiure nannte., 
Strecker konnte sie niimlich durch Kochen mit Baryt- 
wasser In Taurin und Cholalsiiure zerlegen, wihrend es ihm 
allerdings nicht gelang, weder sie selbst, noch eines ihrer 
Salze im Zustande voOlliger Reinheit darzustellen, 

Damit war die Constitution der beiden in der Rinds- 
valle vorkommenden Gallensiiuren insoweit festgestellt, dass 
sie, ilinlich der Hippursiiure, aus Glycocoll respective Taurin 
und Cholalsiure zusammengesetzt erscheinen. Die Consti- 
tution der Cholalsiiture selbst ist eine eigentlich noch heute 
offene Frage. An mehr minder geistreichen  Hypothesen 
hat es nicht gefehlt; sichere, positive Grundlagen haben sie 
nicht gehabt. Zwar erhielt Redtenbacher?) aus” der 
Choloidinsiure als Produkte threr Oxydation mit Salpeter- 
siiure neben Cholesterinsiiure, Choloidansiure, ete. die glei- 
chen flichtigen Sauren, welche Oeclsiure bei derselben Be- 
handlung liefert; doch war damit noch wenig erklirt. Auch 
die von von Gorup-Besanez?) versuchte Einwirkung des 
Qzons auf gereinigte Galle bei Gegenwart von freiem Alkali 
hat zu keinen wesentlichen Aufschliissen geftihrt. Er fand 
immer neben unzersetzter Galle nur Kohlensiure und Schwe- 
felsiure; es handelte sich offenbar um einen der Verwesung 
organischer Substanzen analogen Process, wobei sehr kleine 
Quantitaten fort und fort Jangsam verbrannt werden, die 
Hauptmasse aber zunichst unangegriffen bleibt. In neuerer 
Zeit hat sich besonders Tappeiner?’) dieser Sache wieder 


‘') Annal. d. Chem, u. Pharm. Bd. 57, S. 145. 

*) Ebend, Bd. 125, 8. 218, 

*) Tappeiner. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch., Bd. VIS. 1285. 

Ders. Ueber d. Oxydat. d. Cholsiure mit saurem chroms. Kali 
u. Schwefels. Zeitschr. f. Biol., Bd. 12, S. 60. 

Ders. Liebig’s Ann. d. Chem. Bd. 194, Heft 2 u. 3, 
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zugewandt und die bei der Oxydation mit saurem chrom- 
saurem Kali und Schwefelsiure entstehenden Zersetzungs- 
produkte studirt. Es ist noch abzuwarten, ob uberhaupt 
und wie viel die Untersuchung der Oxydationsprodukte zur 
Lésung der Frage beitragen wird. Immerhin kann man 
aber doch mit grosser Wahrscheinlichkeit die Cholalsiiure 
betrachten als einen aromatischen Kérper, in welchen eine 
fette Saure von hohem Moleculargewicht eingelagert ist. 

Sehr wichtig wurden seit Strecker die Untersuchungen 
auf dem Gebiete der vergleichenden Physiologie. Von vorn- 
herein versprach die Analyse der Galle verschiedener Thiere 
keine wesentlichen Unterschiede aufdecken zu sollen; tiberall 
fand man die gleichen Farbstoffe, tiberall Schleim und Cho- 
lesterin: tiberall musste man auch dieselben Gallensiiuren 
annehmen. Wider alles Erwarten aber stellte sich heraus, 
dass die letzteren nieht nur in verschiedenen Thierklassen, 
sondern sogar bei nahe verwandten und von ganz analoger 
Nahrung lebenden Thieren  ansehnliche Verschiedenheiten 
zeigen, 

Schon vor Ver6ffentlichung seiner Arbeit tiber die 
Rindsgalle hatte Strecker zusammen mit Gundlach!) die 
Schweinegalle untersucht und in’ ihr, neben  wenig 
Schwefel, als Hauptbestandtheil eine an Natron gebundene 


Hyocholinsiure (Hyoglycocholsaure) gefunden. Spiiter zer- 
legte er?) dieselbe durch Alkalien in Glycocoll und eine der 
Cholalsiure des Rinds verwandte, aber etwas anders zu- 


sammengesetzte Siiure Ces Hso Os. Diese Hyocholalsiiure 
stimmt in ihren Eigenschaften ziemlich mit jener  tiberein, 
konnte aber nur selten zur Krystallisation gebracht werden. 
Mit Baryt bildet sie ferner, im Gegensatz zur Rindscholal- 
siure, ein in Wasser sehr schwer lésliches Salz. 

Die Giansegalle wurde schon von Gmelin = und 
Tiedemann analysirt, Erst Th. Marsson’) aber erhielt 
aus ihr durch Fallen des Alkoholextraktes mittelst Aether 

') Ann. d, Chem. u. Pharm. Bd. 62, 8, 205. 


*) Ebend. Bd. 70, S. 191. 
8) Arch. d. Pharm. Bd. 58, 8S. 138. 
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das krystallisirende Natronsalz einer Chenocholinsiure. Der 
hohe Schwefelgehalt dieser Galle bewies, dass sie fast nur 
aus taurocholsaurem Alkali bestehen kann. Aus der Che- 
notaurocholsiure Marsson’s. stellten spiiter Heintz und 
Wislicenus!) eine mit den schon bekannten Cholalsiuren 
nicht identische Chenocholalsiiture Coz Has O« dar, die selbst 
zwar nur ausnahmsweise zu krystallisiren scheint, deren in 
Wasser unlésliches Barytsalz aber kleine, glasgliinzende Kry- 
stallnadeln Dildete. Zui demselben Resultate gelangte’ R. 


Otto?) in einer sorgfiltig ausgefiihrten Analyse der Giinsegalle. 
In der Hundegalle fand schon Strecker’) keine 
Spur von Glycocoll, Hoppe-Seyler*) konnte dann spiter 


das ausschliessliche Vorkommen von Taurocholsiure  be- 
stiitigen. 

Ebenso tiberwiegt die Menge des taurocholsauren Salzes 
in der Galle der meisten Siugethiere, wie es Bensch®) 
durch Bestimmungen des Schwefelgehaltes nachwies. 

Kine Ausnahme davon machte die Galle eines Kiin- 
suruhs. Sie verhilt sich mehr analog der Rindsgalle, in- 
dem Schlossberger®) in ihr nur wenig Schwefel auffin- 
den konnte. 

Die Fischgalle wurde mehrfach untersucht, beim 
Wels von Schlossberger und Vogtenberger’), von 
Strecker’) bei Esox Lucius, Gadus morrhua, Perea fluvia- 
tilis, Pleuronectes maximus, von Scherer’) beim St6r, von 
Otto?®) bei Bellone vulgaris. Ueberall fand sich fast nur 
taurocholsaures Alkali, wahrscheinlich aber auch Spuren von 
glycocholsaurem. 


Pogg. Ann. Bd. 108, S. 547, 

Zeitschr. f. Chem. 1868, S. 635. 

Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 70, S. 178. 
) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 89, S. 283. 

Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 65, 8. 215. 

Ebend. Bd, 110, S. 244, 

Ann. d. Chem, u. Pharm. Bd. 108, S. 66, 

Ebendas. Bd. 70, S. 169. 

Wiirzb. Verhandl. Bd. VIL, S. 269. 

Ann, d. Chem. u. Pharm. Bd. 145, 8. 352. 
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Auch die Galle von Sechlangen enthalt fast aus- 
schliesslich taurocholsaures Natron, wie es die Untersuchun- 


gen von Schlieper’) bei der Boa Anaconda und die von 
Binder und Schlossberger?) bei Python tigris ergaben. 

In der Froschgalle fand schon Lehmann?) Tauro- 
cholsiure, 

Was die Galle des Menschen betrifft, so hatte hier 
die Untersuchung von jeher mit den = gréssten Schwierig- 
keiten zu kiimpfen. Der Mangel an frischem Material, das 
sich nur hie und da bei Hinrichtungen beschaffen liess, zu- 
sammen mit dem Umstande, dass die Siiuren der Leichen- 
galle nicht krystallisirten, stand emem genaueren Studium 
derselben hindernd im Wege. Quantitative Analysen liegen 
nun aber doch schon in’ grésserer Anzahl vor, wenn auch 
die ilteste, von Frommhbherz und Gugert*) herrtihrende 
Bearbeitung nur mehr historischen Werth besitzt. Weil 
wichtiger wurden die von Frerichs®) und von v. Gorup- 
Besanez®) ausgefiihrten Bestimmungen. Die Bedeutung der- 
selben reicht allerdings weniger in die Frage von den Gal- 
lensiuren selbst, liegt vielmehr in der quantitativen Analyse 
der tibrigen Bestandtheile der Galle unter physiologischen 
Verhaltnissen und in’ krankhaften Zustiinden. Spéater fand 
QO. Jacobsen‘) als Ergebniss mehrerer Analysen, dass der 
Schwefelgehalt der menschlichen Galle ein fusserst wech- 
selnder ist, wiihrend glycocholsaures Salz den Hauptbestand- 
theil derselben ausmacht. Weitere Untersuchungen wurden 
von Trifanowski’) und von Socoloff*) unter Hoppe- 
Seyler’s Leitung, endlich von Hoppe-Seyler selbst?!") vor- 


) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 60, 8. 109. 

*) Ebendas. Bd. 102, S. 91. 

*) Lehrb. d. phys. Chem. Bd. 1, 8. 240. 

*) S. Berzelius, Lehrb. d. Chem., fibers. v. Wobbler, IV, S. 206. 
*) Hann. Ann., Jahrg. V, Heft 1. 

*) Unters. tiber Galle. Erlangen 1847. 

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. VI, S. 1026, 

*) Arch. f. d. ges. Phys. Bd. 9, S, 492, 

*) Ebendas. Bd. 12, S. 54. 
Physiol. Chem. Il, S, 301, 
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venommen; dieselben bestitigten im Wesentlichen die Re- 


sultate Jacobsens, 

Die Schwierigkeit der Krystallisationsverhiltnisse der 
mensehlichen Gallensiuren liess daran denken, dass sie 
vielleicht mit den Sauren der Schweinegalle identisch seien, 
eine Vermuthung, die Strecker!) bereits angedeutet hatte. 
Der Beweis daftir, eine sichere Widerlegung auf der anderen 
Seite, standen noch aus. 

Eine in neuester Zeit) erschienene, mir leider nur im 
Referat?) vorliegende Arbeit Hlammarsten’s hat nun eine 
unerwartete und merkwtirdige Thatsache ergeben. Er hatte 
Gelegenheit, die Galle eines Hingerichteten sofort nach dem 
‘Tode in’ Alkohol aufzufangen und bald darauf zu unter- 
suchen. ln Gegensatze zur Leichengalle, setzte das mit 
Aether gefaillte alkoholische Extrakt) schon nach ein paar 
Stunden nadelf6rmige Krystalle ab, meist 4seitige Prismen 
mit theils rechtwinklig, theils schriig abgeschnittenen End- 
fliichen. Aus dem Schwefelgehalt eines Theiles dieser Kry- 
stalle bestimmte er die Taurocholsiiure. Danach enthielt die 
Galle, angenommen, dass die Gallensiiuren nur an Natron 
gebunden waren, 13,1°%o taurocholsaures und 86,9°/o glyco- 
cholsaures Salz, also einen tiberwiegenden Gehalt an Glyco- 
cholsiure, ganz wie es schon die friheren Untersuchungen 
dargethan hatten. Der tibrige Theil der Arbeit ist mir aus 
dem Referate nicht klar geworden; besonders habe ich nicht 
verstanden, auf welches Argument hin Hammarsten die 
Méglichkeit erwiigt, dass die Menschengalle vielleicht beson- 
dere, den bisher bekannten nicht analoge Gallensiiuren ent- 
hilt. Ieh musste die Unklarheit des Referates umsomehr 
bedauern, als mich eigene Untersuchungen auf analytischem 
Wege schon vor Jahresfrist zu- derselben Annahme fiihrten, 
die Hlammarsten in dieser Mittheilung als Vermuthung 
ausspricht, 

Auf Anregung und unter der gititigen Leitung des Hrn. 

') Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 70, S. 196. 


*) Schmidt's Jahrb., Jahrg. 1879, Heft 1, u. Nordiskt. med, Ark, 
Bd. 10, Nr. 26. 
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Prof. Hoppe-Seyler, habe ich die menschliche Galle iy 
Riicksicht auf ihre Gallensiuren einer Bearbeitung  unter- 
worfen, wobei ich auf dieselben Schwierigkeiten stiess, die 
frtihere Untersucher abgeschreckt hatten. Es ist’) mir nur 
zum kleineren Theile gelungen, sie zu tiberwinden, und die 
Veréffentlichung meiner Arbeit wurde dadurch ausserordent- 
lich verzégert. Die wichtigsten der erhaltenen Resultate habe 
ich in einer im vorigen Jahre erschienenen vorliufigen Mit- 
theilung!) berichtet. Zweck der folgenden Seiten ist, diese 
Resultate genauer auszuftihren, zugleich die Ergebnisse wei- 
terer, theils ergiinzender, theils berichtigender Untersuchungen 
bekannt zu machen. 

Die zahlreichen, im Laufe von fast zwei Jahren im 
hiesigen pathologisch-anatomischen Institut’ vorgenommenen 
Sectionen gaben mir Gelegenheit, die néthige Menge von 
Gallen sammelIn zu kénnen; es sel mir gestattet, Hrn. Prof, 
von Recklinghausen an dieser Stelle meinen Dank fiir 
das mir bereitwillig zur Disposition gestellte Material auszu- 
sprechen, 

Die Gallen wurden sofort bei den Autopsien in Alko- 
hol aufgefangen, und jedesmal nur gréssere Portionen zur 
Verarbeitung bentitzt. Ich habe nur auf die eigentlichen 
Gallensiiuren, speciell auf die der Cholalsiiure des Rinds ent- 
sprechende Séure Riicksicht genommen. In der Darstellung 
befolgte ich im Grossen und Ganzen das von Strecker?) 
angegebene Verfahren. Nach Abfiltriren des Alkoholextraktes 
von dem wesentlich aus Mucin und phosphorsaurem Eisen 
bestehenden Niederschlage und mehrmaligem Auswaschen des 
letzteren, wurde der gréssere Theil der Fliissigkeit abdestil- 
lirt, der Rest auf dem Wasserbade bis zur Syrupconsistenz 
eingedampft. Den noch heissen Ritickstand extrahirte ich 
mit absolutem Alkohol und _ filtrirte. Nach mehrtigigem 
Stehen setzte sich allméhlig auf dem Boden des Gefiisse= 
ein briiunlicher Niederschlag ab. Die hiervon abgegossene 
Fliissigkeit wurde nun so lange der Destillation unterworfen, 


') Zeitschr. f. physiol. Chem. I, S. 358, 
*) Loe. cit, 
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bis die zurtickbleibende Masse eben noch diinnfltissig war. 
Durch grosse Quantititen Aether liessen sich nun die gallen- 
sauren Salze als brauner, harzartiger Bodensatz ausfiillen, 
der nach und nach wohl etwas fester, aber doch nicht pul- 
verisirbar wurde, und der trotz vielfacher Versuche nicht die 
veringste Neigung zur Krystallisation zeigte. In dieser Hin- 
sicht erwies sich die Fallung durch Petroleumiither ebenso 
machtlos als die durch Aether selbst. Ein grosser Theil der 
Farbstoffe ging in die tiberstehende  Fliissigkeit; trotzdem 
blieb der Niederschlag immer noch stark gefiirbt. Derselbe 
wurde nun in Wasser gelést und mit heissgesiittigtem Baryt- 
wasser liingere Zeit gekocht. 12—14 Stunden anhaltenden 
Kochens reichten zur Zerlegung der gepaarten Siiuren aus. 
Um ganz sicher zu gehen, habe ich meistens linger, einmal 
bis zu 120 Stunden gekocht, ohne dass ich davon einen be- 
sonders gtinstigen Einfluss auf die Darstellung gesehen hiitte. 
Manchmal kochte die Fliissigkeit ganz ruhig; andere Male 
schiumte sie sehr stark. Allmihlig beschlugen = sich die 
Wandungen des Kolbens mit einer feinkérnigen Schicht von 
Bariumearbonat, wahrend sich auf dem Boden ein Nieder- 
schlag von cholalsaurem Baryt absetzte; dabei entwich etwas 
Ammoniak, wodurch ein am Ende des Ktihlrohrs befestigtes 
Curcumapapier sich langsam  briunte. Nach beendigtem 
Erhitzen fallte ich den tiberschiissigen Baryt in der Warme 
durch Kohlensiure, filtrirte die Fliissigkeit vom Niederschlage 
und wusch mit viel heissem Wasser nach. Die gesammel- 
ten Filtrate wurden nun auf ein kleines Volumen eingeengt, 
abfiltrirt, der Niederschlag mit so viel Wasser ausgespilt, 
als zur Entfernung des Glycocolls und des Taurins néthig 
erschien; und das so dargestellte Barytsalz versuchsweise 
mehreren Analysen unterworfen, die aber ganz unbrauch- 
bare Resultate gaben. 

Kine andere Portion dieses Barytsalzes zersetzte ich 
mit Salzsiure, wobei die Cholalsiiure als voluminéser, flocki- 
ger, gelblich gefairbter Niederschlag ausfiel. Nach Zugiessen 
von etwas Aether und Umschiitteln sammelte sich dieser 
Niederschlag auf der Oberfliiche der Fliissigkeit in Gestalt 
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einer braunen, harzartigen. Masse, die, mit dem freiwilligen 
Verdunsten des Aethers, bald hart und pulverisirbar wurde, 
aber keine Spur von Krystallisation zeigte. Auch von dieser 
Masse wurde ein Theil verbrannt, gleichfalls mit unbetrie- 
digendem Ergebniss: die Substanzen enthielten offenbar noch 
zu viel Verunrcinigungen. 

Ich kochte desshalb die so gewonnene Cholalsiiure zum 
zweiten Male mit Barythydrat. 1—2sttindiges Erhitzen  ge- 
ntigte vollstiindig zur Bildung des Barytsalzes; doch hielt dic 
schliesslich dargestellte Substanz um so weniger Farbstoffe 
zurtick, je linger das Kochen fortgesetzt wurde. Durch EKin- 
leiten von Kohlensiiure, <Abfillriren, Auswaschen und = Ein- 
dampfen der Filtrate wurde nun ein Barytsalz tn schillern- 
den Krystallplittchen gewonnen, auf dessen Eigenschaften 
und Zusamimensetzung ich weiter unten zurtickkommen 
werde. 

Diejenigen Portionen dieses Barytsalzes, die ich nicht 
als solches verbrannte, zerlegte ich = schliesslich durch Salz- 
siiure, Wobei sich wieder ein umfangreicher, fast rein weisser, 
flockiger Niederschlag von Cholalsiure bildete. Mit Aether 
eeschiittelt, entstand aus demselben eine ziihe, briiuniich- 
velbe Masse, die allmiihlich hart) wurde, aber selbst nach 
wochenlangem Stehen weder direct, noch aus der alkoholi- 
schen oder iitherischen Lésung  krystallisirte. Der Nieder- 
schlag wurde nun auf einem kleinen Filter gesammelt, so 
lange mit Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser mit 
Schwefelsiure keine Triibung mehr gab, dann getrocknet 
und in Aether gelést. Aus dieser atherischen, durch  theil- 
weises Verdunsten moéglichst concentrirten Lésung gelang es 
mir endlich die menschliche Cholalsiiture mittelst grosser 
Quantitaiten von Petroleumather als Krystallinische Masse zu 
fillen. Je langsamer die Fillung geschah, desto besser er- 
folgte die Krystallisation. Der gréssere Theil der Saure 
setzte sich in Gestalt isolirter, schiefabgestutzter, vier- und 
sechsseitiger Prismen von verschiedener, zum Theil ziemlich 
ansehnlicher Grésse ab, oder in kleinen, btischelf6rmig zu- 
sammengelagerten, dusserst zierlichen Nadeln, Alle diese 
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makroskopisch deutlich erkennbaren Krystalle waren noch 
etwas gefiirbt, um so mehr, je grésser und ausgebildeter 
ihre Formen erschienen. Ein anderer Theil gab einen schein- 
bar amorphen, bltithweissen Niederschlag, der aber unter 
dem Mikroscope bei starker Vergrésserung sich in sehr kleine, 
doppelbrechende Krystalle auflésen liess. Kine genauere Klas- 
sification derselben war wegen threr Kleinheit nicht gut még- 
lich; doch schienen sie die Krystallform der grossen Prismen 
im kleinsten Massstabe zu reproduciren, Durch Wiederauf- 
lésen in Aether und nochmalige Fallung mit Petroleuméather 
gelang es mir aber nicht, sie in die gréssere Form tiberzu- 
fiihren. Zu dieser Darstellung hatte ich den gewoéhnlichen 
kiuflichen Petroleumither bentitzt. Nach einer fraktionirten 
Destillation desselben, gaben weder die bei 32—42°, noch 





die bet 55—65° tibergehenden Kohlenwasserstoffe die krystal- 
linische Fallung. 

Auf diese Weise dargestellt, ist die Cholalsiure des 
Menschen sehr leicht léslich in Alkohol. Beim Verdunsten 
desselben setzt sie sich als braune, gliinzende, firnissartige 
Masse amorph am Boden des Gefiisses rieder. Fiigt man 
dagegen der alkoholischen Lésung tropfenweise Wasser bis 
zur bleibenden Tribung zu und giesst noch etwas Aether 
darauf, so krystallisirt die Saure in’ makroskopisch gerade 
noch unterscheidbaren Krystalldrusen aus. Schwache mikros- 
kopische Vergrésserung reicht hin, deren Zusammensetzung 
aus sehr schén ausgebildeten, btischelf6rinig stehenden, vier- 
und sechsseitigen Prismen mit schiefen Endflichen nachzu- 
welsen. Dieselben sind doppelbrechend und optisch zweiaxig. 
Zu beachten ist, dass diese Krystallisation aus der alkoholi- 
schen Lésung nur ftir die schon vorher durch Petroleumiither 
krystallinisch erhaltene Substanz gilt. In Aether ist die 
Sdiure etwas schwerer léslich und scheidet sich beim Ver- 
dunsten als amorpher, harziger Niederschlag aus. Chloro- 
form lést sie ziemlich leicht, besonders in der Wiirme, ohne 
dass aus dieser Lésung eine Krystallisation erfolgte. Auch 
in verdtinntem Ammoniakwasser ist die Siure leicht léslich, 
in Wasser dagegen nicht. 
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Es ist moéglich, dass weitere Untersuchungen noch an- 
dere Verfahren aufdecken werden zur Darstellung der mensch- 
lichen Cholalsiure in krystallinischer Form. Jedenfalls aber 
differenzirt sie sich durch die Schwierigkeit der Krystallisation 
schon wesentlich von der Cholalsiiure der Rindsgalle. Wie 
es scheint, geschieht die Krystallbildung immer in derselben 
Form der beschriebenen Prismen, deren Grosse allerdings in 
den weitesten Grenzen variirt. Hiertiber méchte ich mir 
aber kein endgtiltiges Urtheil erlauben, da sich meine Ver- 
suche doch nur auf einem beschrinkten Felde bewegten. 

Die bei 115° getrocknete Saure lasst sich ohne Gewichts- 
verlust, ohne Aenderung ihrer Form und Farbe bis auf 130° 
und dariiber erhitzen. So getrocknet, wurde sie mehrfach 
analysirt. 
| 0,442 er, COz 
(0,1400 gr. HO 
0,7025 gr. COs 
I]. 0,2740 gr. Substanz gaben | 0,2305 er. H20 

| 0,5230 er. 
0,1645 gr. HeO 
Hieraus berechnet sich ftir die Siure die Formel: 
Cis Hes Oa, 
deren procentische Werthe hier folgen: 


I. O,1738 gr. Substanz gaben 


Ill. 0,2006 gr. Substanz gaben 








hberechnet gefunden 
I. Il. Ill. 
Cis 70,13 69,85 69,93 70,78 
Hes 9.09 895 9,34 9,10 


O4 20,78 91,20 20,73 20,12 

Nach diesen Analysen zeigt also die menschliche Cho- 

lalsiiure in ihrer Zusammensetzung durchaus keine Analogie 

mit irgend einer der friiher bekannten Cholalsiuren, Um 

sie auch in ihrer Bezeichnung von den letzteren zu unter- 

scheiden, méchte ich fiir sie den Namen Anthropochol- 
siiure vorschlagen. 

Die tiber Schwefelséure getrockneten Krystalle verlieren 

beim Erhitzen auf 130° 2 Molectile Krystallwasser ; 
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0,2240 gr. tiber HeSOs getrockneter Krystalle gaben 
bei 130° noch 0,2006 gr. Substanz. Sie verloren also 10,44°%o, 
woraus sich die Formel berechnet: 

Cis Hes Os + 2 He O 
(gefordert werden als Verlust 10,46 %/o) 

Die Anthropocholsiure lenkt, ganz wie die tibrigen Cho- 
lalsiuren, die Polarisationsebene nach rechts ab. lhre speci- 
tische Drehung habe ich mit dem Wild’schen Polaristrobo- 
meter auf 50,3° bestimmt. Leider konnte ich nur noch wenig 
Substanz hierzu verwenden, so dass diese Bestimmung nicht 
den Werth grosser Genauigkeit beanspruchen darf. 

Wahrscheinlich hat schon vor Jahren Hoppe-Seyler?) 
dieselbe Shure in Hiinden gehabt. Aus icterischem Harn 
erhielt er niunlich in geringer Quantitiit eine Substanz, deren 
Analyse 

69,900 CG und 

9.1% H 
ergab, also Werthe, die mit der von mir aufgestellten For- 
inel sehr genau tbereinstimmen. Er = glaubte damals, Cho- 
lonsiiure vor sich zu haben. Eine Untersuchung auf Stick- 
stoff, zu der ihm aber das erforderliche Material nicht mehr 
zu Gebote stand, hatte vielleicht damals schon zur Kennt- 
niss der menschlichen Cholalsiure geftihrt. 

Anthropocholsaure Salze, 

Die Anthropocholsiure geht mit Alkalien und Metall- 
oxyden salzartige Verbindungen ein. Eine wiisserige Lésung 
von anthropocholsaurem Kali gab folgende Reactionen : 

Mit Chlorcalcium = entstand ein dicker, flockiger 
Niederschlag, der sich nach Zufiigen von etwas Aether in 
braunen, harzigen Klumpen zusammenballte. Derselbe ist in 
Alkohol leicht Jéslich und lisst sich aus der alkoholischen 
Losung durch Wasser ausfallen. Eine deutliche Krystallisa- 
tion dieses Kalksalzes habe ich nicht bekommen, 

Auf Zusatz von Chlorbarium bildete sich ein volu- 
inindser, weisser Niederschlag, der aber sofort in leichtge- 
firbten, harten Krusten zusammenbackte. Dabei trat keine 


') Virch. Arch. Bd. 24, 8S. 1. 
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Krystallisation ein, wahrend doch das nach oben bespro- 
chener Methode dargestellte Barytsalz jedesmal krystallisirte. 

Durch essigsaures Kupferoxyd entstand eine reich- 
liche, blaugrtine Féllung. 

Kinen gelblichweissen Niederschlag gab Quecksilber- 
chlorid, 

Analog verhielt sich salpetersaures Silberoxyd. 
Alle anthropocholsauren Salze, so weit ich dieselben unter- 
sucht habe, sind léslich in) Alkohol; als schwerldslich darin 
erwies sich nur das Baryltsalz und in etwas geringerem Grade 
das Silbersalz. In Wasser waren sie siimmtlich, mit Aus- 
nahme des Kalisalzes, schwer oder gar nicht léslich. 

Mit Zucker und concentrirter Schwefelsiiure erwiirmt, 
zeigen sie die blutrothe Farbe der Pettenkofer’schen Reaction. 
Anthropocholsaurer Baryt. 

Die Darstellung dieses Salzes durch Kochen der Siiure 
mit Barythydrat ist oben schon besprochen, Nach dem Ein- 
leiten von Kohlensiiure und = Abfiltriren, scheiden sich beim 
Mindampfen des Filtrates feine, weisse, seideglinzende Kry- 
stallplittchen aus, die aus kleinsten, nur bei starker Vergrés- 
serung deutlich erkennbaren Krystallen zusammengesetzt sind, 
Die letzteren sind doppelbrechend und optisch einaxig; wel- 
chem System aber sie angehéren, ob dem = quadratischen 
oder dem hexagonalen, war mir bei threr Kleinheit nicht 
moglich zu bestimmen. Dieses Barytsalz ist’ schwer léslich 
in kaltem, etwas leichter in heissem Wasser; auch in Alko- 
hol lést es sich nur unbedeutend. Es zeigt also hierin ein 
anderes Verhalten als der aus der Galle des Rindes darge- 
stellte cholalsaure Baryt, wihrend es sich mehr dem hyo- 
cholalsauren und dem chenocholalsauren Salze niihert. Die 
Analysen dieses Barytsalzes lieferten folgende Resultate: 

I. O,2140 gr. der bei 120° getrockneten Substanz ga- 
ben 0.4519 COs, 0.1445 HeO und 00,0391 Ba. 

HT. 0.2435 gr. derselben Darstellung lieferten 0,5055 COz 
und 0,1605 HeO. 

III. 0,1470 gr. eines anderen Priiparates gaben 0,3140 
COz, 00980 HeO und 0,0270 Ba. 
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IV. 0,2265 gr. der zweiten Bereitung gaben 0,4849 COs, 
0.1555 HeO und 0,0406 Ba. 

V. O,Y140 er. derselben Darstellung hinterliessen 0,0540 
kohlensauren Baryt, also 0,0375 Ba. 

VI. 0.2235 er. eines dritten Priiparates lieferten 0,0575 
BaGOs, also 0.0399 Ba, 

Auf hundert Theile berechnet ergaben diese Bestim- 


mungen: 


berechnet vefunden 
~ ’ Hl. ne IV. v. VL. 
Cis 57,092 57,57 56,62 58,16 58,33 - 
He; 7,19 7,50 7,32 7,40 7,59 
Os 17,05 16,66 — 16,07 16,15 — 
Ba [8,24 18,27 18,36 17,92 17,54 17,89 


Kalisalz, 

Die alkoholische Lésung der Anthropocholsiure wurde 
init, Aetzkali neutralisirt und etwas Kali im Ueberschusse 
zugeftigt. Nach 1—2sttindigem starken Kochen der Fliissig- 
keit’ filllte ich das tiberschtissige Kali durch Einleiten von 
Kohlensiure und _ filtrirte die L6sung vom Niederschlage ab. 
beim Eindampfen des Filtrates schied sich das Kalisalz in 
zieinlich stark gefiirbten, rosettenartig angeordneten Krystall- 
drusen aus. Dieselben bestehen aus makroskopisch gerade 
noch sichtbaren vier- und sechsseitigen Prismen, die unter 
dem Mikroscop bei schwacher Vergrésserung durch ihre sehr 
regelnissige Bildung imponiren. Sie sind doppelbrechend 
und optisch einaxig, und zwar fehlt die Doppelbrechung in 
der Lingsaxe. In Wasser ist das Salz sehr leicht, aber nicht 
ganz klar léslich; Alkohol lést ebenfalls grosse Mengen zu 
einer goldgelben, klaren, etwas fluorescirenden Fltissigkeit. Ein 
Versuch, die Cireumpolarisation im Kalisalz zu bestimmen, 
scheiterte einerseits an der Fluorescenz der alkoholischen, 
andererseits an der Triibung der wiisserigen Lésung. Ueber 
Schwefelsiiure getrocknet, liisst sich das anthropocholsaure 
Kali bis zu 140° und dariiber ohne Gewichtsverlust erhitzen, 
Mit der bei 140° getrockneten Substanz wurden folgende 
zwei Analysen gemacht : 
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I. 0,5815 gr. des Salzes gaben 0,1450 er. schwefel- 
saures Kali, also 0,06509 K, 

Il. O,58L0 gr. einer anderen Darstellung gaben 0.4215 
Kaliumplatinchlorid, also 0,0673. Kk. 

Der procentische Gehalt an Kalium berechnet sich hier- 


aus folgendermassen : 


berechnet vefunden 
I. Il. 
— — ee / \ 
kK 11,27 % 11,19%% — 11,58°%o 


Anthropocholsaures Silberoxyd. 

In der wiisserigen Lésung des Kalisalzes entstand bei 
Kintraiufeln von salpetersaurem Silberoxyd ein reichlicher, 
volumindser, weissgelber Niederschlag. Derselbe war in Was- 
ser gar nicht, in Alkohol nur schwer léslich. Aus der alko- 
holischen Lésung setzte sich das Salz, beim Verdunsten des 
Alkohols unter der Luftpumpe, als weicher, zihfltissiger 
sodensatz ab, der erst nach Uebergiessen mit Wasser beim 
Stehen allmihlich hart und pulverisirbar wurde. Trotz ver- 
schiedener Versuche gelang es mir niemals, das Salz zur 
Krystallisation za bringen. Kine mit) der amorphen Sub- 
stanz vorgenommene Verbrennung gab ein nicht brauchbares 
Resultat. 

Kinwirkung der Warme auf die Anthro- 

pocholsiaure. 

Schon im Vorstehenden wurde erwiihnt, dass die ge- 
trocknete Anthropocholsiure sich bis tiber 130° erhitzen 
lisst, ohne eine Verinderung einzugehen. Bei etwa 145° 
schmilzt sie endlich zu einer glasartig durchscheinenden und 
spréden, gelblich gefarbten Masse, und erleidet dabei eine 
Gewichtsverminderung. Je hédher die Temperatur gesteigert 
wird, desto dunkler fiirbt sich die Substanz. Erst bei cirea 
185° wird das Gewicht allmihlich constant. Dabei ergab 
sich, dass die Siiure 1 Molectii Wasser verloren hatte: 

1. 0,2475 gr. der bei 125° getrockneten Séure hinter- 
liessen bei 185° 0,2330 er. Substanz, verloren also 0,0145 er. 
= §5,85°%o. 


ll. O,1740 gr. der Saiure, bei 120° getrocknet, gaben 
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bei 185° noch 0,1635 gr. Substanz, verloren also 0,0105 gr. 
— 6,03°/0. 

(Die Berechnung aus der Formel ergibt als Verlust fiir 
| Molectil Wasser: 5,84°/0.) 

Bei 185° getrocknet, liisst sich die Substanz dann bis 
iiber 240° ohne weiteren Gewichtsverlust erhitzen. Ueber 
250° beginnt sie allmaéhlig sich zu zersetzen, 

Die so erhaltene Substanz ist unléslich in Alkohol, lést 
sich nur Jangsam in Aether, rasch dagegen in Chloroform, 
aber auch nur in grésseren Mengen desselben. In die Lé- 
sungen der Anthropocholsiiure wird sie reichlich aufgenommen. 
Mit alkoholischer Kalilauge gekocht, geht sie wieder in die 
ursprungliche Saure tiber. Diese Substanz verhalt sich also 
offenbar analog dem Dyslysin der Cholalsiiure. Eine Bestim- 
mung ihrer specifischen Drehung scheiterte an ihrer Schwer- 
lislichkeit. Aus mehreren Analysen ergab sich Folgendes: 

I, 0,2725 gr. der bei 185° getrockneten Substanz ga- 
ben 0.7435 COez und 0,2180 THeO. 

If. 0,1440 gr. derselben Substanz lieferten 0,3940 COz 
und O,1160 He. 

If. O,1818 gr. Substanz gaben 0,4952 COez und 0,1418 
He O, 

Diese Zahlen, zusammen mit dem Gewichtsverlust der 
Siure, ergeben fiir dieses Anthropodyslysin die Formel: 

Cis Hee Os, 


und auf 100 Theile berechnet: 





berechnet gefunden 
comin I. Me TE. 
Cis 74,48 74,41 74,61 74,31 
Hee 8,96 8,89 8,94 8,63 
Os 16,56 16,70 16,45 17,05 


Die beim Verdunsten der alkoholischen Lésung der 
Anthropocholsiiure zurtickbleibende firnissartige Masse schmilzt 
friiher als die krystallisirte Siure, etwa schon bei 120—125° 
und geht dabei offenbar zum Theil in das Dyslysin tber ; 
Wwenigstens gab eine mit dieser geschmolzenen Substanz aus- 
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gefiihrte Analyse einen ftir die Sfiure zu hohen, ftir das 
Dyslysin zu niederen procentischen Kohlenstoffwerth. 

In meiner vorliufigen Mittheilung!) glaubte ich, unter 
Vorbehalt weiterer Controlanalysen, die Bildung eines zweiten 
Dyslysins durch Abspaltung zweier Molectile Wasser anneh- 
men zu miissen. Bei einem Versuche verloren 0,2110 gr, 
bei 120° getrockneter Siure nach dem Erhitzen tiber 200°: 
0,0270 gr., was einem Gewichtsverluste von 11,75°/o  ent- 
sprechen wtrde, (Aus der Formel der Saure berechnet, 
ware der geforderte Verlust ftir 2 Mol. Wasser = 11,68°% 0). 
Kine Zersetzung war dabei durchaus nicht zu bemerken. 
Durch dieses cigenthtimliche Ergebniss bestimmt, unterwart 
ich eine, allerdings sehr kleine Portion dieser tiber 200° er- 
hitzten Substanz einer Elementaranalyse mit folgendem Re- 
sultat: 

0.1130 gr. Substanz gaben 0,3280 CO2 und 0,0920 He0. 

Daraus schien sich mir die Formel Cis Hea Oz ableiten 
zu lassen: 


berechnet vefunden 
Cis 79,41 79,16 
Ho 8,82 9,02 
Ov 11,77 11,82 


Diese Ansicht aber hat sich als unhaltbar  erwiesen. 
Wenigstens veriinderte, wie schon oben bemerkt, das bei 
185° getrocknele Dyslysin in allen weiteren Versuchen beim 
Erhitzen bis tiber 230° sein Gewicht nicht mehr und fing 
bei noch hoéherer Steigerung der Temperatur an, sich zu 
zersetzen. Wie es kommt, dass ich damals ein ftir die An- 
nahme eines zweiten Dyslysins doch ganz gut stimmendes 
Resultat erhielt, weiss ich nicht zu erklaren. 

Aus den vorstehenden Mittheilungen erhellt die auffal- 
lende Thatsache, dass in der menschlichen Galle sich 
eine ganz specifische Anthropocholsiaiure findet, 
die in manchen Eigenschaften zwar mit den bei Thieren 
bekannten Cholalsiuren tbereinstimmt, in vielen anderen 
Beziehungen aber, vor Allem in ihrer Zusammensetzung, 


‘) Loe. cit. 
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wesentlich- davon unterschieden ist. In welchem Zusammen- 
hange zu den letzteren die Anthropocholsaure steht, ist vorerst 
noch unbestimmt; jedenfalls aber ist dieser Zusammenhang 
nicht so gross als die Verwandtschaft jener Cholalsiuren 
untereinander. Die Dyslysine der Rindsgalle, der Schweine- 
und der Giinsegalle bilden eine homologe Reihe'); das Dys- 
lysin der menschlichen Cholalsiiure miisste 2 Atome Wasser- 
stoff weniger enthalten, wenigstens nach der von mir aufge- 
stellten Formel, um in jene Reihe mit hineinzupassen. 

Die Umstandlichkeit der Darstellung, die Schwierigkeit, 
sowohl die Saure, als ihre Salze vollkommen rein zu gewin- 
nen, die nur geringe Menge von Substanz endlich, welche 
ich aus den relativ grossen Quantititen verarbeiteter Galle 
evhiell, mégen manches Unzureichende in dieser Arbeit ent- 
schuldigen. Nur eine einzige Frage aus der Chemie der 
menschlichen Galle habe ich berticksichtigen kénnen; eine 
Menge anderer harrt noch threr Lésung. Grossen Erfolg 
verspricht, besonders nach Hammarsten’s?) neuester Publi- 
kation, die Untersuchung frischer Menschengalle; die gliick- 
liche Gelegenheit, an einer Gallenfistel in’ dieser Hinsicht 
Versuche anstellen zu kénnen, lisst hoffentlich nicht allzu 
lange auf sich warten. ' 

Was die Constitution der Anthropocholsiure  betrifft, 
so wird die Untersuchung derselben wohl an dem Mangel 
gentigenden Materials ein schwer zu tiberwindendes Hinder- 
niss finden. Zunichst handelt es sich noch darum, in wie 
weit bei der Cholalsiiure des Rindes das fortgesetzte Studium 
der Spaltungsprodukte zur Aufklirung ihrer chemischen Stel- 
lung beitragen wird. Vielleicht liegt in dieser Frage zugleich 
der Schliissel zur Erkenntniss der menschlichen Gallensiuren. 
Vielleicht auch fallt von dieser Seite etwas mehr Licht in das 
rithselvolle Kapitel von der Bedeutung der Galle im Haus- 
halte des thierischen Organismus. 

') S. Hoppe-Seyler, Phys. Chem, Il, 5. 292. 
*) Loe. cit. 














Spaltung von Tyrosin durch Faulniss'). 


Von Dr. Th. Weyl, Assistenten am physiolog. Institut zu Erlangen. 


(Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts zu Berlin.) 
(Der Redaction zugegangen am 10. Juli.) 


Herr Professor Ek. Baumann?) fand nach sechstigiger 
Digestion von Fibrin mit Wasser und Pankreas bet 40° im 
Destillate der faulenden Fliissigkeit eine Substanz, welche er 
nach ihrem Verhalten gegen Eisenchlorid, gegen Ammoniak 
und Chlorkalk, endlich gegen Bromwasser als «Phenol» be- 
zeichnete. Es lag der Gedanke nahe, dass dies «Phenol» 
nicht primir aus dem Eiweissmolectil, sondern erst secundir 
durch weitere Zerlegung des bei der Fiiulniss der Eiweiss- 
kérper gebildeten Tyrosins abgespalten sei. Fiir die Richtig- 
keit dieser Anschauung, welche indessen durch die damaligen 
Versuche keine Bestiitigung*) fand, sprach die Constitution 
des Tyrosins und die Méglichkeit aus Tyrosin beim Erhitzen 
mit Aetzkali Phenol abzuspalten. 

[ch habe daher auf Vorschlag des Herrn Prof. Dr. E. 
Baumann und mit gttiger Unterstiitzung desselben diese 
Frage von Neuem aufgenommen. Meine Versuche, deren 
Bedingungen von denen, welche Herr Baumann friither ge- 
wihlt hatte, durchaus verschieden waren, haben zu einem 
positiven Resultate gefiihrt. 

Als Fiiulnisserreger (Ferment) diente mir Cloaken- 
schlamm*‘), den ich aus der Panke, einem Nebengewiisser der 
Spree, bezog. 

Derselbe erwies sich bei oftmaliger Priifung vor dem 
Gebrauche frei von Indol und Phenol. Auch nachdem er 
verschieden lange Zeit (2—14 Tage) mit Wasser bei Kérper- 


') Nach einer d. med. Fak. zu Erlangen vorgel. Habilitationsschr. 

*) Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 63 (1877). 

*) A. a. O., I, 65 (1877). 

‘) Vel. Popoff: Pfliigers Archiv X, 116 (1875) und Brieger: 
Zeitsehr. f. 


physiolog. Chemie UT, 136 (1879). 
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temperatur gestanden hatte, liessen sich in ihm die oben- 
genannten Stoffe nicht nachweisen. 

Das angewandte Tyrosin  stellte ich mir theils selbst 
durch Kochen von Hornspihnen mit verdiinnter Schwefel- 
siure nach bekannten Methoden dar, theils bezog ich es, 
ein reines, schneeweisses Priiparat, von Sittel in Heidelberg. 

Um nun zu ermitteln, ob aus Tyrosin in Folge eines 
fermentativen Processes, wie wir ihn im Darme voraussetzen, 
durch den Schlamm bei Brutwirme «Phenol» abgespalten 
wiirde, stellte ich zwei Versuchsreihen an. 

In der ersten hatte die Luft freien Zutritt zur faulen- 
den Fliissigkeit, in der zweiten blieb letztere vor Luftzutritt 
geschititzt. 4) 

a) Tyrosin-Faéulniss bei Luftzutritt. 

Das abgewogene Tyrosin wurde mit einer bestimmten 
Menge Schlamm und Wasserleitungswasser in grosse eiserne, 
innen emaillirte T6pfe von 35 Cm. Durchmesser gebracht. 
Dieselben befanden sich in einem Wasserbade, dessen Tem- 
peratur zwischen 30 und 35° schwankte. 

Das Versuchsergebniss zeigt folgende Tabelle: 
Tabelle LI. 








P I. Versuch. II. Versuch, II. Versuch. | LV. Versuch. 
= . | 1 gr. Tyrosin.| 1 gr. Tyrosin. 0,25 gr. Tyrosin. 2 gr. Tyrosin 
= a 25 gr. Schlamm 25 gr. Schlamm 10 gr. Schlamm.! 60 gr. Schl. 
ail 15 1. Wasser.) 1,5 1. Wasser. 450 gr. Wasser. 3°). 1. Wasser 
~ Bromfiallung. Bromfillung. | Bromfalluug. | Bromfallung. 
1—4 () | 0) () () 

) deutlich. deutlich., | nicht gepriift, unwagbar. 

6 » 0.0056 in 50 Ce.*) Spuren*) Spuren. 

3 » 0),0052 > | Spuren**) Spuren***) 

8 » 0),0052 > nicht yepriift. 0) 

9 TVersuch abgebr. nicht gepriift. | Spuren ? 0 

10 unwiaghar*) 0 0 

11 | nicht gepriift. 0 | 0 

12 | o**) | 0 0 

13 | 0 | 0 | 0 

14 Versuch abgebr. Versuch abgebr.. Vers abgebr. 





') Weder bei Luftzutritt noch bei verhindertem Luftzutritt habe 
ich im Destillate der faulenden Fliissigkeit Indol nachweisen kénnen. 
*) Etwas frischen Schlamm zugefiizt. 
™) Etwas frischen Schlamm und Fibrinflocken zugefiigt. 
***) 5 gr. Leim, etwas Schlamm und 500 Ce. Wasser zugefiigt. 
*) Simmtliche Niederschlige wurden erst nach circa 48 stiindigem 
Stehen unter Bromwasser filtrirt. 
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Bei der Faulniss von Tyrosin unter Luftzutritt wird 
am ftinften oder sechsten Versuchstage eine geringe Menge 
von «Phenol» erhalten. 

Zum Nachweis des «Phenols» destillirte ich 50 Ce. der 
faulenden Fliissigkeit unter Zusatz verdiinnter Schwefelséure 
bis das Destillat durch Bromwasser nicht mehr getribt wurde, 
Das filtrirte Destillat wurde dann mit Bromwasser ausgefillt, 
Nur wenn der hierbei erhaltene Niederschlag nach einigen 
Stunden krystallinisch geworden war, habe ich auf die An- 
wesenheit von «Phenol» geschlossen. 

Da ich in Versuch II. am = sechsten Versuchstage aus 
50 Ce. Faulfliissigkeit 0,0056 Bromfallung erhielt, geben 1500 
Ce. Fliissigkeit 0,0056° 30 = 0,168 Bromfillung. 

Vorausgesetzt, dass der Bromniederschlag aus reinem 
Tribromphenol bestinde, betrug die Menge desselben 9,3°% 
der theoretisch mdglichen Ausbeute, da L gr. Tyrosin_ bei 
einem vollstindigen Uebergange in Ce HsOH 1,83 gr. Tri- 
bromphenol liefern wiirde. 

War nun etwa in Versuch II. der grésste Theil des 
Tyrosins unzersetzt geblieben? Hatte vielleicht in Versuch 
Hf. und IV., in welchen nur Spuren von «Phenol» erhalten 
wurden, das Ferment seine Wirkungen tiberhaupt nicht ent- 
faltet ? 

Beides kann ich in Abrede stellen! 

Weder in der gentigend eingedampften Faulfltissigkeit 
noch in dem ammoniakalischen Extrakte des Schlammes liess 
sich mit Hoffmanns Reaction Tyrosin nachweisen. 

Das Tyrosin wurde also durch den Schlamm bei Sauer- 
stoffzutritt zerstért, ohne zuvor in «Phenol» verwandelt wor- 
den zu sein. Der hierbei entstehende Kérper ist, wie es 
scheint, eine in’ Wasser unlésliche, in Aether lésliche Saéaure. 
Ks gelang jedoch bisher nicht sie vollstaindig von beigemeng- 
ten fetten, fltichtigen Siiuren, welche aus dem = Schlamm 
stamimten, zu befreien.') 


') Anmerk. Um mir eine Vorstellung zu verschaffen, in wel- 
cher Weise das Tyrosin bei Luftzutritt veriindert werden kénnte, liess 


ich auf eine alkalische Lésung dieses Kérpers eir frisch mit Wasserstoff 
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| 
| 
b 
' 
: 
' 






Peeadnt ashdeeriemeei re 








315 


Es bliebe noch tbrig mit wenig Worten auf die Schick- 
sale des bei der Faulniss des Tyrosins unter Luftzutritt ge- 
hildeten «Phenols» einzugehen. 

Wie die Tabelle I. zeigt, nimmt die Phenolmenge mit 
der Zeit ab. In Versuch IL. lieferten 50 Ce, Fliissigkeit am 
8. Versuchstage 0,0052) Bromniederschlag. Die  gesammte 
Fliissigkeit wiirde also 30°0,0052 = 0,156 gr. Bromnieder- 
schlag ergeben haben. Nach zwei Tagen war der aus 50 
Cc. destillirter Fliissigkeit erhaltene Bromniederschlag unwig- 
bar. Am 12. Versuchstage enthielt die Fltissigkeit tiberhaupt 
kein «Phenol» mehr, obgleich durch Hinzuftigung von neuem 
Schlamm und von Fibrin die Bedingungen zur Bildung von 
Phenol gtinstigere geworden waren. 

Im Verlaufe von4 Tagen war also eine Menge!) 
«Phenol,» welche 0,156 Bromniederschlagentsprach 
aus der Fltissigket verschwunden. 

Die gewiahlte Versuchsanordnung gestattet nicht zu ent- 
scheiden, ob das aus dem Tyrosin abgespaltene »Phenol» 
durch den Sauerstoff der Luft und durch den Schlamm che- 
misch verindert — vielleicht oxydirt — wurde, oder nur ver- 
beladenes Palladiumblech einwirken. Nach Hoppe-Seylers wichtigen 
Versuchen wird ja beim Zusammentreffen des vom Palladium gebundenen 
Wasserstoffes mit einem Molectil Sauerstoff das eine Atom Sauerstoff 
activirt. Ich durfte also erwarten, bei dieser Versuchsanordnung ein 
Oxydationsprodukt des Tyrosins zu erhalten. Diese Annahme wurde 
durch den Versuch gerechtfertigt. — Zuerst liess ich das Palladium- 
blech 5 Stunden auf ca, 0,12 Tyrosin einwirken. Dasselbe war in 100 
Cc, einer sehr schwachen Sodalésung gelést. Nach Ablauf dieser Zeit 
war durch Hoffmann’s Probe in der Fliissigkeit kein Tysosin mehr 
nachweisbar. Ich siuerte darauf die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwe- 
felsaure an, fand aber im Destillate kein «Phenol.» — In einem zweiten 
Versuche wirkte das Palltadiumblech ca. 20 Stunden auf eine Lésung 
von 0,25 Tyrosin in 35 Ce. einer sehr verdiinnten Kalilésung ein. Tyro- 
sin war nach dieser Zeit noch deutlich nachweisbar. Phenol war nicht 
gebildet worden. Dagegen konnte ich durch Schiitteln der sauren Fliis- 
sigkeit mit Aether eine organische Sfure isoliren, welche sich gegen 
Fiseachlorid und gegen Bromwasser wie Paroxybenzoésiure verhielt. 

') 0,044 CoH, OH fiir den Fall, dass der Bromnieder- 
schlag aus reinem Tribromphenol bestanden hatte. 
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dampft war. Die Verdampfung spielt jedenfalls eme Rolle 
hierbei. Die gewiihlte Temperatur und die grosse Oberfliiche 
der Gefiisse mussten sie begtinstigen. 

Dass aber «Phenol» durch den Faulnissprocess selbst 
verandert wird, beweisen L. Briegers ktirzlich publicirte!) 
und meine eigenen spiiter (S. 318) zu erwiihnenden Versuche., 

Die «Phenolmenge» wurde nicht gesteigert, als der fau- 
lenden Fltissigkeit Stoffe zugesetzt waren, welche wie Leim 
und Fibrin die Intensitét der Faulniss erhéhen.?) 

Ausserdem erwiess sich die Menge des  zugesetzten 
Schlammes ohne Einfluss auf die erhaltene Phenolmenge 
(Vers. IL.—IV.), wenn dieselbe ein gewisses Minimum (ca. 
5 gr. Schlamm |[feucht gewogen] auf 450 gr. Wasser und 
0,25 gr. Tyrosin) tiberschritten hatte. 

b) Tyrosin-Fiulniss bei verhindertem 

Luftzutritte. 

Kine bedeutend reichlichere Abspaltung von «Phenol» 
aus Tyrosin beobachtete ich, als ich das Gemisch von Ty- 
rosin, Sehlamm und Wasser vor dem Zutritte der Luft 
schitzte. 

Die Versuchsanordnung war folgende: 

Ein Kolben wurde mit 0,25 gr. Tyrosin, Schlamm und 
450 Ce. Wasser beschickt und dann durch einen doppelt 
durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen. Durch die eine 
Bohrung desselben ging ein nach abwiirts gebogenes Glasrohr. 
Es endete unter Quecksilber. Die zweite Bohrung nahm eine 
gerade Glasréhre auf, welche bis zum oberen Niveau der 
Fliissigkeit reichte. Dieselbe war durch einen kurzen Schlauch 
mit einem Trichter verbunden und konnte durch einen 
Quetschhahn verschlossen werden. 

War der Kolben geftillt und mit dem Stopfen  ver- 
schlossen, so wurde durch den Trichter im langsamen Strome 
ohne den Bodensatz im Kolben aufzurtihren, so lange Wasser 
nachgegossen, bis dieses den Kolben und das Gasenthindungs- 


') Zeitsehr. f. physiol. Chem. HI, 140 (1879). 
*) Versuche IT, Uf. und IV, und einige ahnliche, nicht besonders 
erwahnte. 
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rohr vollkommen erfiillte und aus dessen Spitze ein Strahl 
hervorspritzte. 

Jetzt verschloss ich das Ende des nach abwiirts gebo- 
genen Rohres durch Quecksilber, den Kautschukschlauch 
durch den Quetschhahn. 

Bei dieser Anordnung konnten die wihrend des Ver- 
suches entwickelten Gase entweichen, ohne dass Luft in den 
Apparat eintrat. Dagegen war eine elwaige Wirkung des 
von der Fliissigkeit absorbirten Sauerstoffes auch in diesen 
Versuchen nicht ausgeschlossen. 

Eine Verdampfung des abgespaltenen «Phenols» war 
unmdéglich gemacht. 

Der ganze Apparat befand sich, durch ein Stativ ge- 
tragen, im Brttofen. 

Die Dimensionen der Kolben zu vergréssern und in 
eleichem Verhiltnisse die Menge des Tyrosins, des Schlamms 
und des Wassers zu vermehren, erwiess sich als unpraktisch. 
Wahrscheinlich stért eine gréssere Menge von «Phenol », 
welche aus grésseren Mengen von Tyrosin abgespalten wird, 
den weiteren Fortgang der Fermentation. Da die Kolben 
wihrend des Versuches nicht gut umgeschiittelt werden k6n- 
nen, wird das gebildete «Phenol» nur langsam in die héheren 
Schichten der Fliissigkeit vom Boden aus diffundiren. 

Sollte nun die Menge des zu einer bestimmten Zeit 
im Kolben befindlichen «Phenols» bestimmt werden, so 
schtittelte ich den Kolben um, entnahm, sobald sich die Fltis- 
sigkeit wieder geklirt hatte, eine gemessene Menge Fliissig- 
keit mit der Pipette und verschloss dann den Kolben von 
Neuem, nachdem ich ihn in oben geschilderter Weise mit 
Htilfe des am Schlauche befindlichen Trichters gefiillt hatte. 

Zwischen dem Oeffnen des Kolbens und der Fillung 
verstrichen kaum 5 Minuten. 

Zur Bestimmung der Menge des gebildeten «Phenols» 
hbenutzte ich stets 50 Ce. Fliissigkeit. Dieselben wurden, wie 
oben (S. 314) beschrieben ist, behandelt. 

Die erhaltenen Werthe sind in nachfolgender Tabelle 
zusammengestellt. 
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qf Tabelle II. 


i! Jeder Kolben enthielt: 0,25 Tyrosin, Schlamin'), 450 Ce. Wasser, 








a Versuch I. Versuch IT. Versuch TIT. 

He Versuchs- ze er ~ 

| Brom fall. Bromfal). Bromfall. 

Tag. in %0”) in °'07) in 0/07) 
; 5O Ce. D0 Ce. DO Ce. 
i 6 0,0274 03,96 — — | 0,0082 16,1 
Ht i) — 0,0162 319 | — | — 
i 12 0,0412 87,1°) — | — | 0,0052 | 12,0) 
i 26 — 0,0042 ie") _ z 
Die Tabelle zeigt, dass bei verhindertem 


Luftzutritt aus gleichen Mengen Tyrosin in glei- 
cher Zeit mehr «Phenol» gebildet wird, als bei 
freiem Luftzutritt. 

Wahrend ich (S. 314) bei freiem Luftzutritt am 6. 
Versuchstage nur 9,3°o des der Rechnung nach zu erwar- 


‘ePaper 


in eee Ae Nt 


tenden Bromniederschlages erhielt, gewann ich bei verhin- 
dertem Luftzutritt im ungtinstigsten Falle (Tab. Il. Vers, IL) 
16° Tribromphenol. 

Der hohe Werth von 87° in Versuch I. (Tab. IIL.) lasst 
auf eine fast quantitative Zersetzung des der Faulniss unter- 
worfenen Tyrosins durch das Schlammferment schliessen*). 

Ferner ist aus den angeftihrten Werthen zu 
entnehmen, dass im weiteren Verlaufe der Fer- 
/ mentation das einmal gebildete «Phenol» theil- 


ee ee 


weise verschwindet, d.h. chemisch verindert wird. 


') Ungleiche, nicht gewogene Mengen. 

*) des der Rechnung nach zu erwartenden Ce Hs Brs OH. Es ist 
vorausgesetzt, dass 1 Molectil Tyrosin 1 Moleciil Tribromphenol liefert, 
und dass der als Bromfallung bezeichnete Niederschlag wirklich aus 
reinem Tribromphenol besteht. 

*) Diese Zahl gibt die Gesammtmenge des fiberhaupt von 0,25 gr. 
Tyrosin gelieferten Bromniederschlages an. Es wurde also die Menge 
des aus 50 Ce. Fliissigkeit erhaltenen Bromniederschlages mit 9 multi- 
plicirt und dazu der in einem friiheren Versuche erhaltene Menge Brom- 
niederschlag addirt. Z. B. in Versuch IL: 0,0042°9 + 0,0162 = 11,8"). 

*) Die niedrigen Werthe in Versuch II. und ILL sind wobl dadureh 
veranlasst, dass ich die Fliissigkeit, nachdem die erste Probe genommen 
war, nicht wie in Versuch L, neuen Schlainm hinzufiigte, Auch das 





«Schlammferment» hat wie jedes Ferment eine begrenzte Wirkungskraft. 
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Nachdem so die Bedingungen gefunden waren, unter 


denen der Schlamm aus Tyrosin eine reichlichere Menge 

von Phenol abspaltet, kam es darauf an, Material fiir eine 

genauere 

chemische Untersuchung des bisher als «Phenol» 
bezeichneten Koérpers 

zu gewinnen. 

Dies gelang, indem ich das Tyrosin in Portionen von 
0,25 gr. mit 500 Ce, Wasser und einer gentigenden Menge 
frischen Schlammes in gut verschlossenen Flaschen bei Blut- 
temperatur stehen liess. Die Gefiisse wurden mehrmals tig- 
lich umgeschtttelt und ein Mal auf kurze Zeit gedffnet. Am 
6. Versuchstage goss ich die faulende, neutral reagirende 
Fliissigkeit vom Bodensatze’) ab und destillirte sie unter 
Zusatz von verdtinnter Schwefelsiure, so lange sich das 
Destillat mit Bromwasser noch trtibte, 

Das erhaltene Destillat machte ich mit kohlensaurem 
Natron alkalisch und. schiittelle es mit Aether, so lange 
dieser noch etwas aufnahm. 

Nach vorsichtiger Verdunstung des Aethers blieb ein 
gelbliches Oel zurtick. 

Seine wiisserige Lésung ergab: 

1) mit Bromwasser einen gelben, bald erystallinisch 
werdenden Niederschlag ; 

2) mit Eisenchlorid eine schwache Blaufiirbung, 

Der durch diese Reactionen als ein Phenol erkannte 
Kérper konnte aber ausser Ce Hs OH auch Kresol oder ein 
hdheres Homologes dieser Reihe sein. 

Gegen das Vorhandensein von Cs Hs OH sprach, dass 
der Schmelzpunkt des getrockneten Bromniederschlages bei 
ea. 112° lag. Reines Tribromphenol schmilzt aber bei 95°. 
Ausserdem bestanden die erhaltenen Crystalle aus Blittchen, 
wihrend Tribromphenol in Nadeln erystallisirt. In Blattchen 
erystallisirt aber die aus Parakresol durch Bromwasser ge- 
fallle Bromverbindung?). 

) Zu dem Bodensatze fiigte ich von neuem Tyrosin, Schlamm 
und Wasser und liess das Gemisch weiter faulen. 

*) Vergl. Baumann und Brieger Ber. 1879, 804. 
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Ob nun in der That bei der Tyrosinfiiulniss ein hoheres 
Homologes des Phenols gebildet worden war, musste sich 
durch die Kalischmelze ermitteln lassen. 

Die unter vorsichtigem Schmelzen erhaltene Masse léste 
ich nach dem Erkalten in Schwefelsiure -haltigem Wasser 
und filtrirte. Das mit Kali zur Bindung der erhaltenen aro- 
matischen Oxysiiuren alkalisch gemachte Filtrat) wurde so 
lange mit Aether geschiittelt, bis derselbe nichts mehr auf- 
nahm. 

Jetzt wurde die wiisserige Flissigkeit von Neuem mit 
verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert und mehrmals mit 
kleinen Portionen Aether geschtttelt. Nach Verdunstung 
des Aethers hinterblieb ein crystallinischer Rtickstand. Seine 
wiisserige Lésung reagirte sauer, gab mit Bromwasser einen 
bald ecrystallinisch werdenden Niederschlag, mit Eisenchlorid 
einen gelben, amorphen, im Ueberschusse des Fallungsmittels 
léslichen Niederschlag. 

Zur weiteren Reinigung wurde die wisserige Lésung 
der Siure mit einigen Tropfen Bleiacetat entfairbt. Das 
Kiltrat ergab nach Zerlegung mit Schwefelwasserstoff, Filtra- 
tion des Schwefelbleies eine farblose Lésung, welche beim 
Kindampfen und Erkalten tiber Schwefelsaiure zu einem Breie 
farbloser Krystalle erstarrte. 

Fiir eine genaue Crystallwasserbestimmung war das 
gewonnene Material nicht ausreichend. 

Die Siiure schmolz bei 208° (uncorrig.) Reine Paroxy- 
benzoésiiure schmilzt bei 210°. 

Die Crystalle lieferten nach mehrsttindiger Erhitzung 
init Salzsiure im zugeschmolzenen Rohre bei 210--215° 
Phenol. Dies wurde im Destillate durch Bromwasser nach- 
gewilesen. 

Durch die angegebenen Reactionen ist die Siure als: 

OH 
coon = (4) 
Paroxybenzoésiure charakterisirt. 

Die chemische Untersuchung, soweit sie bis jetzt ge- 

fuihrt ist, hat ergeben: 


Co Ha 
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Bei der Spaltung des Tyrosins durch den Schlamm 
wird ein Phenol erhalten, welches beim Schmelzen mit Kali 
Paroxybenzoésaure liefert. 

Aus diesem Befunde folgt: 

1) Das Phenol, welches beim Schmelzen mit Kali Par- 
oxybenzoésiiure lieferte, kann nicht Ce Hs (OH), sondern nur 
ein in der Seitenkette substituirtes Phenol sein; 

2) Das Phenol, welches Paroxybenzoésaure lieferte, ist 
vleichfalls eine Paraverbindung. 

Nachdem dies festgestelll war, verwandelte ich das 
Phenol in die Sulphosiure. 

Die eine Portion des gelben Oels wurde auf dem Was- 
serbade zur mdglichsten Entfernung des Aethers und des 
Alkohols erwairmt und dann mit concentrirter Schwefelsiiure 
lingere Zeit erhitzt. Die erhaltene Flissigkeit versetzte ich 
mit kohlensaurem Baryt, filtrirte und erhielt nach dem Ein- 
dampfen glanzend weisse Crystalle eines Barytsalzes. Das- 
selbe wurde noch zweimal aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirt. 

0,7881 des bei 150° getrockneten Salzes ergaben 0,4539 
Ba SOs = 33,8 7¢ "Jo Ba. 

Dies spricht ftir parakresoldisulphosaures Baryum 

OH 


SOs | 


CHs 
welches 34,01°o Ba verlangt. 

Der Rest des Oeles wurde mit concentrirter Schwefel- 
siure kurze Zeit auf ca. 40° erwiirmt. 

Die in concentrirter Lésung erhaltene Sulphosiure ver- 
setzte ich mit einem Ueberschusse von gesittigtem Baryt- 
wasser. Hierdurch erhielt ich einen Niederschlag von basisch 
parakresolsulphosaurem Barium?) 

C. Hs 
Ce Hai O 





') Engelhardt und Latschinoff. Vergl Baumann und 
Brieger, Zeitschr. f. physiol. Ghem. [[L, 151 (1879. 
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Der Niederschlag wurde mit Barytwasser gewaschen und 
mit der Filterpumpe abgesaugt. Darauf léste ich ihn in 
Wasser, zersetzte das basische Salz durch Kohlensiiure und 
erhielt nach dem Verdunsten der Lésung tiber Schwefelsiiure 
weisse, gliinzende Crystalle. Dieselben enthielten Crystall- 
wasser. ?) : 

04135 gr. des Salzes ergaben O,1895 BaSOs = 26,9°, 
Ba. Parakresolsulphosaures Baryum 

OH 
Cs Hay CHs Ba 
] SOs 2 
verlangt 26,8°%0 Ba. 

Hierdurch ist das «Phenol» als Parakreso|] 
erkanirt. 

Die Untersuchung hat gezeigt: 

l) Dass der Kloakenschlamm aus dem Tyrosin 
am o. Versuchstage bei Luftzutritt und bei ver- 
hindertem Luftzutritt «Phenol» abspaltet. 

2) Dass beiLuftabschluss eine gréssere Menge 
dieses Kérpers gebildet wird als bei verhindertem 
Luftzutritt. 

3) Dass der aus dem Tyrosin bei verhinder- 


tem Luftzutritt gebildete Kérper — jedenfalls 
zum grOssten Theil — aus Parakresol besteht. 


Unter den angegebenen Bedingungen entsteht also aus 
dem Tyrosin derselbe Kérper, welchen Baumann = und 
srieger?) bet der Fiulniss von Pferdelebern mit Schlamm 
und Wasser erhielten und welchen Baumann’) im Pferde- 
harne als Aetherschwefelsiure auffand. *) 


') Von dem _ parakresolsulphosaurein Baryum scheint, je nach- 
dem seine Lésung schneller oder langsamer verdunstet ein wasserfreies 
und ein wasserhaltiges Salz zu existiren 

*) Zeitschr. f. physiol. Chem, IL., 154 (1879). 

*) Ber, 1876, 1389. 

*) Vermuthlich ist auch der aus Tyrosin bei Luftzutritt abgespal- 
tene Kérper Parakresol. 
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Ueber die Bildung der Hippursdure im Organismus des Schafes. 


Von W. vy. Schroder. 


(Der Redaktion zugegangen am 19. Juli.) 


H. Weiske'’) hatte in seiner Arbeit tiber die Bildung 
der Hippursiure die Beobachtung gemacht, dass bei einem 
wus Kartoffeln und Ackerbohnen bestehenden Futter der 
Versuchshammel Benzoésiiure, die ihm eingeftihrt war, un- 
verandert im Harne wieder ausschied. Wurde Benzoésiure 
und Glycocoll eingegeben, so erschien im Harn ebenfalls 
keine Hippursiure, ja eingeftihrte Hippursiure trat als Ben- 
zoésiure im Harn aus. Diese interessanten Beobachtungen 
schienen geeignet, Fragen nach dem Grund dieser auffallen- 
den Erscheinung anzuregen. Man konnte vermuthen, bei 
niherer Untersuchung dieses Gegenstandes uns bis jetzt noch 
unbekannte Bedingungen, die ftir das Zustandekommen der 
Synthese der Hippursiiure erftillt sein miissen, zu ermitteln. 

Ich machte zuerst an mir selbst einen Versuch. Ich 
uss einen Tag lang nur Kartoffeln mit etwas Butter, und 
nahm unmittelbar nach Mittag ca. 0,5 gr. Benzoesaéure in 
etwas Kalilauge gelést ein. In dem stark alkalischen, triben 
Harn konnte ich jedoch nach der Bunge-Schmiedeberg- 
schen Methode keine Spur Benzoesiure nachweisen, Sal- 
kowsky?) gibt an, dass Kaninchen bei reiner Kartoffelnah- 
rung Benzoesiiure vollstindig in Hippursiure umwandeln. 
Aus meinem Selbstversuch konnte schon allein der kurzen 
Dauer wegen nichts Entscheidendes geschlossen werden, Eine 
lingere Ernaihrung nur von Kartoffeln und Butter wollte 
ich mir nicht zumuthen. Salkowsky’s Beobachtung mochte 
auf ein verschiedenes Verhalten des Kaninchens und des 


*) Zeitschr. f. Biol. XIL, p. 241. 
*) Diese Zeitschr. Bd. 1, p. 25, 
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Schafes in Bezug auf das Zustandekommen der Hippursiiure- 
synthese hinweisen, 

Ks galt vor allem an derselben Thierspecies die Beob- 
achtung Weiske’s nochmals zu constatiren, um dann sicher 
weitere Fragen stellen zu kénnen. Es lag fiir mich kein 
Grund vor, die Richtigkeit der Angaben dieses Forschers 
zu bezweifeln, doch wollte ich eine so wichtige Beobachtung 
durch Controlle nochmals priifen. 

Zu meinen Versuchen benutzte ich einen Southdown- 
Hammel nicht ganz reiner Race, der 388 kg wog. Das Thier 
wurde in einen nach Henneberg-Stohmann’s Angaben con- 
struirten Zwangsstall gesperrt und sein Harn wie gewohnlich 
mittelst des Harntrichters aus Gummi in einer Flasche auf- 
gefangen. Um 9 Uhr Morgens wurde das Thier  geftittert 
und irgend erhebliche nicht verzehrte Futterreste zurtickge- 
wogen. Vom 24stiindigem Harn wurden 38—400 ce zur 
Hippursiurebestimmung benutzt. Gewohnlich verfuhr ich so, 
dass ich die genannte Harnquantitit, nachdem ich mich von 
ihrer alkalischen Reaction tiberzeugt, auf dem Wasserbad 
auf 30— 40 Ce. einengte, mit ca. 10—15 Ce. cone. Salzsiiure 
versetzte und mindestens 48 Stunden am ktihlen Ort stehen 
liess. Den Niederschlag filtrirte ich ab, behandelte ihn lin- 
vere Zeit mit Essigiither zur L6sung der Hippursiiure, filtrirte 
und verdunstete den Essigiither bei ca. 40.° Dann nahm ich 
den Riickstand mit warmen Wasser auf, entfirbte mit etwas 
Thierkohle, liess auf dem Uhrglas bei ca. 40° verdampfen 
und untersuchte nun mikroscopisch, ob Hippursiiure vorhan- 
den. Es ist diese Methode nattirlich keine genaue, und man 
kann, falls sie ein negatives Resultat gibt, mit Sicherheit 
nur sagen, dass wenn der betreffende Harn Hippursiaure 
enthilt, ihre Menge eine nur sehr kleine sein kann. Der 
Harn von den Tagen, an welchen Benzoesiure  eingeftihrt 
war, wurde nach der Bunge-Schmiedebergschen ') 
Methode auf Hippursiiure und Benzoesiure untersucht. 

Es wurden 3—400 Ce. Harn, nachdem ich mich von 
ihrer alkalischen Reaktion tiberzeugt, auf dem Wasserbad 


") Arch. f. exper. Path. u. Pharmakol. VL. p. 233. 
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zum Syrup eingeengt, der Syrup mit grossen Mengen abso- 
luten Alkohols in einen Ballon gesptilt und mehrere Stunden 
bis zu vOlliger Klaérung stehen gelassen. Der alkoholische 
Auszug wird filtrirt’ und wieder zum Syrup eingedampft, 
bis aller Alkohol entwichen. Dann wird er in einen kleinen 
Ballon gespult, mit Salzsiure versetzt und wiederholt mit 
Kssigiither ausgeschiittelt. Die vereinigten Mengen Essigiither 
wurden gemessen und aliquote Theile zur Analyse benutzt. 
Der zur Analyse abgemessene Essigiither wird mit kleinen 
Mengen Wasser gewaschen, dem man zweckmiissiger Weise 
etwas Kochsalz zufiigt, weil dann die Trennung des Wassers 
vom Kssigither besser zu Stande kommt, und bei Zimmer- 
temperatur verdunstet, da selbst ein Abdunsten bei 30—40° 
die Bestimmung der Benzoesiure deren Fliichtigkeit wegen 
unsicher macht. Der hierbei gewonnene Riickstand wird mit 
Petroleumiither so lange extrahirt, als er noch etwas auf- 
nimmt. Der Rtickstand des bei Zimmertemperatur verdun- 
steten Petroleumithers gibt das Gewicht der Benzoesiure, 
Der mit Petroleumither behandelle Essigiitherrtickstand wird 
mit wenig Wasser auf dem Dampfbad erhitzt, in der Kilte 
stehen gelassen, die Mutterlauge durch ein Filter decantirt 
und die Krystalle mit wenig Wasser gewaschen. Die auf 
das Filter gekommenen Hippursiiurekrystalle werden in die 
Glasschale zuriickgespritzt, und die Hippursiure in der Schale 
gelrocknet und gewogen. 

Die Genauigkeit der Hippursiiure-Bestimmungsmethode 
von Bunge und Schmiede berg ist neuerdings von Jaars- 
veld und Stokvis!) in Zweifel gezogen worden. Bunge 
und Schmiedeberg haben in exaktester Weise die Zuver- 
lissigkeit ihrer Methode bewiesen. Ich habe bei Anwendung 
derselben stets untereinander gut tibereinstimmende Zahlen 
erhalten. Da Jaarsveid und Stokvis héchstens 20—30°/o 
der zugesetzten Hippursiiure wiederfanden, ja sogar in den 
Harnportionen, zu welchen sie keine Hippursiure gesetzt, 
mehr fanden als in den noch mit Hippursiure versetzten 
Harnportionen, so vermuthe ich, dass diese auffallende Er- 
') Arch. f. exper. Path. u. Pharmakol, X., p. 268. 
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scheinung sich durch eine unrichtige Anwendung der Me- 
thode erklirt. Wo die Fehler begangen sind, lisst sich 
nicht angeben, da Jaarsveld und Stokvis ihre Versuche 
nicht genau genug beschreiben, um dies beurtheilen zu kén- 
nen. Die von Jaarsveld und Stokvis angegebene Verun- 
reinigung der nach Schmiedeberg-Bunge’s Methode ge- 
wonnenen Hippursiiure mit Harnstoff muss ich durchaus in 
Abrede stellen. Die gewonnene Hippursiiure erwies sich stets 
als rein. 

Da Kartoffel der Hippursiiurebildung energischer  ent- 
gegen Wirken wie Bohnen, so stellte ich den ersten Versuch 
bei reiner Kartoffelnahrung an. Der Hammel erhielt 9 Tage 
lang ungeschiilte Kartoffel. Nur am 4. Tage wurden, da 
ein Durchfall eintrat, 200 gr. Bohnenmehl zugeftigt. Vom 5, 
bis 9. Tage wird der Harn, der stets alkalisch reagirte, mil 
Salzsiiure, wie oben angegeben, auf Hippursiure untersucht 
und am 10. Tage Benzoesiiure eingegeben. Vom 1.—5. Ver- 
suchstage hatte das Thier tiglich 2200 gr. Kartoffel con- 
sumirt. Das weitere zeigt die Tabelle: 


Versuch LI. 











' _ | ba) *) | | 
D = 2 * io | 
a! = O28.) Hippur- | Benzoé- | 
s « | Nahrung. | = Harn.), = 5 : _ Bemerkung. 
i = 2 is &o| saure. | saure. 
— = NS a) | 
— e>. 5 Si 
h. [2247 Kart. 30 |) 864 300 0 — ~ 
6. 72400) » 15 1372 =6300 0 ~ — 
‘8 2400 » 10 102% 300 Q o— 
8. | 2400 » 30° 1410 400 0 —_ | - 
9, 72400 » 35 1362 400 0 oe bits 
» : , a) 5.5880 a) 1,1222 5,9 Benzoes. 
3 , » 8S . 4 ( ~~ , . 
10. — 60 1845 | 400 b) 55004 b)1,1490) als Kalisalz 
11. 72400 » i 1344 = 400 () — | -~ 
12. J24W0 » 30 | 1822 400 0 -- — 


Am 10. Versuchstage wurden dem Thier 5,9 Benzoé- 
siiure in ca. 100 Ce. Wasser als Kalisalz gelést von 12—3 
Uhr in kleinen Portionen eingefiihrt. Beim Eingeben  fand 
ein ziemlich erheblicher Verlust statt. Der zum Ausschiitteln 
benutzte Essigiither betrug 318 Ce. 


a) 8O Ce. desselben gaben 0,0612 Benzoesiiure, 
» » »  0,38048 Hippursiiure. 
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b) 60 Ce. desseiben gaben 0,0474 Benzoesiiure, 
» » » 0), 2250 Hippursiure. 

Das Mittel der Hippursiureausscheidung betragt 5.5442. 
» » » Benzoesiiure » » 1.1356. 
5.9442 Hippursiure sind iquivalent 38,7787 Benzoesiure. 
Setzen wir die Summe dieser als Hippursiiture erschie- 
nenen und der unverindert im Harn aufgetretenen Benzoe- 
siure = 100, so waren: 

unverwandelt ausgeschieden 22,9°%o 

als Hippursiiure » 77,1 > 

Das Resultat dieser Versuchsreihe bestatigt durchaus 
nicht die Weiske’sche Beobachtung. Da es jedoch méglich 
war, dass die verschiedene Zusammensetzung der von Weiske 
ind mir benutzten Kartoffel Ursache des nicht tiberein- 
stimmenden Resultates war, so habe ich die wichtigsten 
Bestandtheile der von mir benutzten Kartoffel bestimmt, 
um beurtheilen zu kénnen, ob ich es mit einer Kartoffel von 
normaler Zusammensetzung zu thun hatte. 

Die Kartoffel enthielt in 100 Theilen : 

24.76 Trockensubstanz, 
75,24 Ile O, 

14,04 Stirke, 

0,537 Ke O, 

0,007 Naz O, 

Die Kartoffel ist etwas stirkearm, ihr Gehalt an Alka- 
lien durchaus normal. 

Aus zwei Grtinden konnte meine Versuchsreihe nicht 
als Widerlegung der Beohochtung von Weiske angesehen 
werden. Weiske hatte die beztigliche Erscheinung bei 
iitterung mit Kartoffeln und Ackerbohnen beobachtet, und 
ferner die Benzoesiiure in Wasser suspendirt dem Thier sehr 
allmahlich beigebracht. Letzlerer Umstand konnte von grosser 
Wichtigkeit sein, da die dureh die Fiitterungsweise im Or- 
ganismus des Versuchsthieres entstandenen Bedingungen viel- 
leicht in der Zeiteinheit nur kleine Quantititen Benzoesiiure 
am Uebergang in Hippursiiure hindern konnten, einem pl6tz- 
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wachsen waren, Es musste die Resorption der in Substanz 
eingegebenen Benzoesiiure viel langsamer vor. sich gehen, 
als die des gelésten Kalisalzes, wenn auch im sauren Magen- 
safte ein Theil der Benzoesiure ausgefiillt’ wurde. 

Um den Werth dieser Einwinde zu prtifen, habe ich 
eine zweite Versuchsreihe direct der ersten angeschlossen, in 
welcher das Thier tiglich 500 gr. Ackerbohnen und 1600 gr, 
Kartoffeln erhielt. Weiske hatte 500 gr. Ackerbohnen und 
1500 vr. Kartoffeln verabreicht, also stimmte meine Fiitte- 
rungsweise mit der seinigen hinreichend tiberein. Die Vor- 
fiitterung dauerte 8 Tage und wird der Harn vom 7. u. 8. 
Versuchstage mit Salzsiure auf Hippursiiure untersucht. 

Versuch IL. 





| 
| 

















wn = |. te | l 
= - ; >5& Ss ig sS| Hippur- | Benzoe- | 
= Nahrung. =m) & |” £3] 'Bemerkung. 
Mm £ = out S°} 1 Soy co o } 7 
oo Te = /&25! siure. | siure. 
ie) 4 7 = | 
> = ‘ate om | 
_ D00 gr. Ackerb. ri | -O A | 
; : : » | 6 97! — — 
‘* 11600 » Kartoff. — | ' | | 
&. » 860 1572 400 0 — a 
| err a a) 7,9525 a) 0,1416 | 5,564 Ben- 
9%. vSo 1684 3OI 7 OFF meet ss 
oul as ‘ ied b) 7,8750 b) 01563 zoesiure. 
10. » 885 113 400 0 ~ 
IL. a 850) 928) 300 () — | ane 
ies ee a) 7,6875 a) 0,2962 5,786 Ben- 
vy) , be e 4, e | pa “ Cn Mand - ony 
12. 05 1464) 300 | b) 7,6191 b) 0.1747 zoesiure. 
13. » » 795 1204 400 | 0 | — -” 


Am 9. Versuchstage werden dem Hammel 5,564 Benzoe- 
siure von 9—1/27 Uhr mit Intervallen von je einer Stunde 
in kleinen Quantitéiten eingegeben. Ich hielt’ es nicht ftir 
zweckmiissig die Benzoesiiure in Wasser suspendirt einzu- 
fiihren, erstlich weil dabei Verluste unvermeidlich, zweitens 
weil dadurch ein sehr unangenehmes kratzendes Geftihl im 
Oesophagus entsteht, wovon man sich leicht durch Selbst- 
versuch tiberzeugt. Ich gab die Saéure in der Weise ein, 
dass ich ein Sttick Oblate von ea. 5 Cent. im Quadrate in 
Wasser tauchte, auf einen Essl6ffel breitete, die Siure da- 
rauf braechte, die Oblate schloss, und nun etwas Wasser 
auf den L6ffel spritzte, so dass die Oblate im Wasser schwamuin. 
Ks liisst sich so jeglicher Verlust beim Einfiihren vermeiden. 
Der Harn reagirlte wiaihrend der ganzen Reihe alkalisch. 


























300 Ce. des Harns vom 9. Versuchstag werden wie 
oben angegeben behandelt und mit 196 Cc, Essigiither sue- 
cessive ausgeschittelt. 

a) 80 Ce. desselben gaben 00,0103 Benzoesiure 

» > » 0.5783 Hippursiiure. 
b) 60 Ce. desselben gaben 0,0085 Benzoesiiure 
> » » 64295 Hippursaiure, 
Das Mittel der Benzoesiureausscheidung betragt O,1489. 
» » Hippursiiure » >» 79137, 
fiquivalent 5,3936 Benzoesiure. 

Von den eingefiithrten 5,564 Benzoesiiure sind also 

unveriindert ausgetreten 2.7 %o 
in Hippursiure verwandelt 96,9° o 
Summa 99,6° 

Um meines Resultates vollstiindig sicher zu sein, ftihrte 
ich am 12, Versuchstag wieder, und zwar 5,786 Benzoesiure 
in ebenderselben Weise von 10—?/26 Uhr ein. 

300 Ce. des Harns vom 12. Versuchstag, wie oben an- 
gegeben behandelt, werden mit 278 Ce. Essigiither sueces- 
sive ausgeschiittelt. 


a) 60 Ce. desselben gaben 0,3400 Hippursiiure 


» » » 00,0131 Benzoesiure, 
b) 80 Ce. desselben gaben 0,4493 Hippursiiure 
‘ » > 0,0103 Benzoesiiure. 
Das Mittel der Benzoesiiureausscheidung betrigt 0,2354. 
» » » Hippursiiure » 76533, 
aquivalent 5,2162 Benzoesiiure. 
Von den eingegebenen 5,786 Benzoesiure waren 
unverindert ausgeschieden 1.1% 
in Hippursiiure verwandelt 90,1 
der Bestimmung entgangen  5,8°/o 
Die Genauigkeit, mit welecher es mir gelang bei An- 
wendung der Bunge-Schmiedebergschen Methode fast 
die ganze Menge der eingefiihrten Benzoesdiure im Harn theils 














Ueber die Constitution des Cerebrins. 
Von Edward George Geoghegan. 


Aus dem physiologisch-chemischen Institut zu Strassburg. 
(Der Redaction zugegangen am 2. August). 


Nach der Zahl der vorhandenen Publicationen scheint 
Cerebrin nicht hiuffg Gegenstand der chemischen Untersu- 
chung gewesen zu sein. Alle frtiheren Angaben will ich 
mit Stillsehweigen tibergehen und mit der Arbeit von W, 
Miiller’) tiber Cerebrin anfangen. Mitiller hat den von 
ihm «Cerebrin» genannten Kérper als eine phosphortreie 
Substanz durch Kochen des Gehirns mit Barytwasser darge- 
stellt, analysirt, und die Formel Cs4 Hs3 NOs daftir aufgestellt. 

Spiter hat Liebreich?®) den Kérper als ein Zer- 
setzungsprodukt seines Protagons angesehen. Nachher aber 
haben Diakonow?’) und Hoppe-Seyler‘) gezeigt, dass 
Protagon héchst wahrscheinlich nur ein Gemisch von Cerebrin 
und Lecithin set. In der letzten Zeit) sind Gamgee und 
Blankenhorn?) ftir die Ansicht Liebreichs wieder auf- 
vetreten, 

Vorkommen des Cerebrins. 

In betréchtlichen Mengen kommt Cerebrin nur in’ der 
Gehirn- und Nervensubstanz vor — und lier nach Petrows- 
ki®) hauptsaehlich wenn nicht aussehtiesslich in der weissen 
Substanz, In kleinen Mengen kommt ein Kérper vor, der 
in Kiterkérperchen von Hoppe-Seyler’), in dem clektri- 


') Maller. Annal. der Chem. und Pharm., Bd. 105, 8. 365, 
*) Virchow’s Archiv, Bd. 39, 1867. 

*) Centralbl. tf d. med. Wissensch. 1868, Nr. 7, 

‘) Med.-chem. Untersuch., 8, 487. 

*) Zeitsehr, f. physiol. Chemie HL, S. 260. 

*) Pfliiger’s Archiv VIL, 8. 367. 

*) Loe. cit. 
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schen Organe des Torpedos, und in einem Krebsgeschwulst 
der Leber von mir gefunden, der mit dem Miller 
Diakonow untersuchten Cerebrin seinen Reak- 
tionen ftir identisch anzusehen ist. 


von 
und 


nach 
Die Verbindung scheint gegen die Fiiulniss selir bestin- 

dig zu sein, da ich sie aus einem 4 Monate lang faulenden 

Gehirn dargestellt habe. 

Darstellung und Zusammensetzung des Cerebrins. 


Nach Extraktion mit kaltem Alkohol und Aether wird 
die zerriebene Gehirnsubstanz mit Alkohol gekocht, aus der 
heiss filtrirten Alkoholl6sung krystallisirt dann beim Erkalten 
Cerebrin mit Cholesterin und Lecithin verunreinigt aus. Das 
Cholesterin. wird durch Aether entfernt, und um die Sub- 
stanz von den Leeithinresten zu befreien, wird sie mit Ba- 
rytwasser gekocht, der tiberschtissige Baryt durch Kohlensiure 
cefallt, das Cerebrin wieder in) Alkohol gelést und in der 
Das so erhaltene Cerebrin hat alle die 
Kigenschaften, die in Hoppe-Seyler’s Handb. der physiol. 
Chemie (S.. 195—97) beschrieben sind, 

Diesen Kérper habe ich analysirt und folgende Werthe 
gefunden: 


Kilte auskrystallisirt. 


I. 0,2455 Substanz gab COz = 0,621, 


I. 0,1740 
I. O,1315 


» 


» 


COz = 0,439, 
COs = 0,332, 


HeO = 0,2395. 
H:O = O,171, 
He O = 0,1290, 


IV. O,1685 » 
und fiir den Stickstoff: 
I. 0,400 Substanz gab N = 0,0057, 


COz = 0,4240, He O = 0,1668. 


I. 0,367 » N = 0,0053, 
Also procentisch ausgedrtickt : 
I. Il. IIT. ae Mittel. 
C —-68,68 68,82 68,84. 68,68 68,74 
He = 10,84 10,90 10,90 11,00 10,91 
N 1,42 1 A6 — | 44 
Nach diesen Zahlen liisst sich C57 thio NeOes als em- 


pirische Formel des Gerebrins aufstellen. 


Der Stickstoffgehalt 
betriigt kaum mehr wie ein Viertel des von Miiller gefun- 
denen, 
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Zersetzungsprodukte des Cerebrins. i 

Liebreich?) erwahnt schon, dass er beim Kochen 

seines Protagons mit verdiinnten Mineralsiuren eine zucker- H 

i iihnliche Substanz gefunden habe. Nachher hat Diakonow?) F 
Cerebrin durch Schwefelsiure in eine zuckeriahniliche, links- 

! drehende, nicht gihrungsfihige Substanz, und andere nicht i 

: weiter untersuchte Stoffe gespalten. é 

Nach vielen Versuchen tiber die Spaltung des Cere- 

brins durch verschiedene Reagentien habe ich folgenden Weg : 

: als den besten erkannt: : 
1 Cerebrin wurde mit concentrirter Schwefelsiure  zer- 
i rieben, Wwobei zuerst eine ziemliche klare, dunkle L6sung 

| resultirte, die nachher eine oben schwimmende Masse von fase- | 

H rigem Aussehen ausschied, die anfangs hellbraun, spater pur- : 

i purroth und endlich schwarz wurde. Diese Farbenveriinde- : 

rung findet in einem trockenen Raum nicht statt. Beim ’ 

i Zerreiben entwickeln sich saure Diimpfe, wahrscheinlich von a 

} schwefliger Siure. Die Lésung und ausgeschiedene Masse 

; habe ich dann in die 10fache Quantitéit Wasser eingetragen, : 

r wodurch die unlésliche Substanz eine weisse Farbe annimmt. : 

| Die Fliissigkeit wird gekocht, bis die unléslichen Flocken sich 
| zusammengeballt haben, und dann kalt filtrirt. Auf die in 

4 der Lésung enthaltenen Kérper will ich spater zurtickkom- | 

| men. Die unlésliche Substanz kann durch Filtiiren allein nicht i 

: volistindig von Schwefelsiure befreit werden, da sie beim : 

Auswaschen sehr aufquillt’ und unfiltrirbar wird. Ich habe : 

sie daher mit) Aether aufgenommen, den Aether abdestillirt 

’ und den Riickstand mehrmals mit Wasser gekocht bis jede : 

: Spur einer sauren Reaktion verschwunden ist. Dabei schmilzt : 

sie und fallt als feste Masse zu Boden. : 

Die so erhaltene Substanz, die ca. 85°o von Cerebrin : 

betragt und die ich «Getylid» nennen will, ist am leichtesten 

in Chloroform, sehr leicht in Aether und auch leicht in : 

heissem Alkohol léslich. Cetylid enthalt keinen  Stickstoff, 4 

| und den Schmelzpunkt habe ich zu 62—65° C_ bestimmt. ; 

1 ) Loc. cit. i 

‘ *) Loe. cit, 
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Die Elementaranalysen der gepulverten und bei 105° 
vetrockneten Substanz haben folgende Werthe gegeben: 
I. 0,210 Substanz gab COe = 0,524 und H2eO = 0,2025, 


II. 0,198 » COz = 0,493 » HO =0,1970, 
Hl. 0,177 » COz = 0,4435 » HeO = 0,1695, 
Also procentisch berechnet: 
i. 10,73 68,05 
IT. 11,05 67,97 
IIL. 10,65 67,92 
Mittel 10,81 p.C. H 67,98 p.c.G 


Diese Verbindung habe ich nun in einem Platintiegel 
mit Aetzkalistticken erhitzt.. Da die Masse aber stark 
schiumte, so habe ich die Substanz mit Kalisttiicken in ein 
starkes und weites Glasrohr eingebracht, dessen eines Ende 
geschlossen war, und das andere dann in einen langen um- 
eebogenen Hals ausgezogen. Das Rohr wurde dann in einem 
Oelbade erhitzt, wihrend der Hals unter Quecksilber getaucht 
war, so dass die dabei sich entwickelnden Gase aufgefangen 
werden konnten. Bei ca. 170° fing die erste Gasentwicklung 
an, ging aber am_= schnellsten zwischen 270 und 300° vor 
sich. Nach Beendigung der Gasentwickelung fand sich im Rohr 
eine feste gelblich-weisse Masse, und etwas verkohlte Sub- 
stanz. Die ganze Masse wurde in Wasser eingetragen und 
die Lésung mit Aether ausgeschiittelt. Die Substanz, die ich 
aus diesem Aetherextrakt bekommen habe, war sehr spéarlich 
und scheint mir wegen Uebereinstimmung des Schmelzpunktes 
und der Léslichkeitsverhaltnisse die unzersetzte Muttersub- 
stanz zu sein, 

Die wiasserige Lésung wurde jetzt mit Salzsaure ange- 
siuert und dann nochmals mit Aether extrahirt. Das reich- 
liche Aetherextrakt habe ich nach Abdestilliren des Aethers 
in heissem Alkohol aufgelést und sehr langsam abgekthlt. 
Nach 24 Stunden schieden sich weisse bliittrige gewundene 
Krystalle aus. Der Sehmelzpunkt dieser Krystalle liegt zwi- 
schen 59,5 und 62° und die geschmolzene Substanz fangt bei 
57,9° an zu erstarren. Die alkoholische Lésung zeigt eine 
schwach saure Reaktion. Der nochmals in Alkohol aufge- 
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lésten Substanz wird kohlensaures Natrium zugeftigt, dann 
zur Trockene eingedampft, mit absolutem Alkohol aufgenom- 
men, filtrirt, abdestillirt und der Riickstand in wenig heis- 
sem Wasser gelést. Beim Erkalten erstarrt die wiisserige 
Losung zu einem festen Seifenleim. Dem Leim wird mehr 
Wasser zugefiigt und nach Erhitzen durch Chlorbarium die 
Natriumverbindung in das Barytsalz umgewandelt. Abfiltrirt, 
gut ausgewaschen und bei 115° getrocknet wurde das Salz 
analysirt. Nach dem Schmelzpunkt, der Krystallisation aus 
Alkohol und der leimigen Beschaffenheit der concentrirten 
wiisserigen L6sung des Natronsalzes beim Erkalten war es 
schon sehr wahrscheinlich, dass ich es hier mit Palmitinsiure 
zu thun hatte. Die Vermuthung wurde durch die gefundenen 
Zahlen der analytischen Werthe bestatigt: 

0,169 Subst. gab HeO = 0,145, COe = 0,367 u. Ba = 0,03855. 


Berechnet: Gefunden : 
H 958° 0 9,54-%o 
C 59,35 » 99,20 » 
Ba 91,17» 91,12 » 


Beim nachtriglichen Durchlesen der Arbeit von Miller 
ist es mir aufgefallen, dass ein Zersetzungsprodukt, das er 
durch Kochen von Cerebrin mit concentrirter Salpetersaure 
erhalten und analysirt hat, eine grosse Aehnlichkeit mit der 
Palmitinsiiure zeige. Ich habe daher seine Zahlen ausgerechnet 
und finde, dass sie genau mit den procentischen Werthen 
von Palmitinsiiure tibereinstimmen. Es versteht sich von 
selbst, dass dem Befunde von Palmitinsiure durch Einwir- 
kung von Salpetersiiure keine grosse Bedeutung beizulegen 
sei. Allerdings scheint Mtiller eine Vermuthung tber die 
Natur seines Zersetzungsproduktes nicht gehegt zu haben. 

Die beim Schmelzen des Cetylids mit Kali entwickelten 
Giase bestanden aus CHa 11,4490, He 50,73°%o, N 37,83°% 0. 
Aus der Entwickelung von He und der Bildung von Palmi- 
tinsiiure darf man schliessen, dass in dem Atomcomplex des 
Cetylids der zugehérige Alkohohl, also Cetylalkohol enthalten 
sei und zwar — nach der Entwickelung von CHa - - vielleicht 
in Verbindung mit einem Kohlehydrat von der Zusammen- 
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setzung z. B. des Glycogens (Ce Hio Os). Diese Annahme ver- 
langt folgende procentische Zusammensetzung ftir Cetylid: C 
68,39 (gefunden im Mittel 67,98) und H 10,88 (gefunden im 
Mittel 10,88), also die empirische Formel C22 Haz Os. 

Die Zerlegung des Cetylids in Cetylalkohol und Kohle- 
hydrat wirde dann unter Aufnahme von einem Molekiil 
Wasser erfolgen nach der Gleichung: Cez2 Haz Os + He O 
= Cis Has O (Cetylalkohol) + Ce Hio Os. Sonst hat man aller- 
dings keinen Beweis ftir die Anwesenheit eines Kohlehydrats, 
als die Entwickelung von Sumpfgas. Es muss aber noch 
erwiesen werden, ob solche Ko6rper existiren, die die von 
mir gefundene Zusammensetzung Cetylids besitzen; seine Zer- 
setzungen witirden jedoch meiner Ansicht nach keine andere 
Erklirung als die hier gegebene zulassen. 

Die Entstehung von Palmitinsiiure aus Cetylalkohol ge- 
schieht nach der Gleichung: 

Cis Hsa O + KOH = 2 He + Cie Hai KOs. 

Um weitere Gesichtspunkte tiber die Constitution des 
Cetylids zu erhalten, habe ich es in einem zugeschmolzenen 
Rohr mit Wasser auf 200° erhitzt. Nach 8 Stunden habe 
ich das Rohr geéffnet, wobei sich kein Gasdruck zeigte. Ich 
habe hierdurch eine Substanz, die unter 100° schmilzt, er- 
halten und eine stark sauer reagirende, gelbliche Flissigkeit, 
die zuerst einen intensiven, unangenehmen empyreumatischen 
Geruch besass, der aber spiter sich verlor. Von dieser 
I'lissigkeit habe ich ein Destillat erhalten, das salpetersaures 
Silber reducirte (Ameisensiure?). Der Destillationsriickstand 
gab an Aether nichts ab, reagirte stark sauer und _ bildete 
mit Baryt einen unldéslichen, krystallinischen Niederschlag 
von unbekannter Zusammensetzung. 

sei der Spaltung von Cerebrin durch Schwefelsiure 
scheint der Stickstoff wenigstens theilweise als freies Am- 
moniak abgespalten zu werden, da ich aus der schwefelsauren 
Lésung durch Platinchlorid einen Niederschlag von Ammo- 
niumplatinchlorid erhalten habe. 

Die zugleich entstehende in Wasser lésliche und Kupfer 
reducirende Substanz habe ich als eine Sa&ure erkannt, die 
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durch Kohlensiure unzersetzbare Salze bildet. Sie scheint 
iihnlich wie die aus Mucin, Chondrin und aus dem Harn 
von durch Kohlenoxyd und Chloral vergifteten Thieren stam- 
menden kupferreducirenden Substanzen linksdrehend zu sein. 
Die Substanz ist sehr schwer in’ reinem Zustande zu_ be- 
kommen. 

Mit der weiteren Untersuchung dieser Substanz, sowie 
der aus Cetylid durch Erhitzen mit Wasser auf 200° ent- 
stehenden Zersetzungsprodukten bin ich jetzt beschiiftigt. 

Zum Schluss méchte ich meinem verehrten Lehrer Hrn. 
Prof. Dr. Hoppe-Seyler fiir seine unermtidliche Unter- 
stlitzung bei dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. 

Strassburg i. E., den 20. Juli 1879. 
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Ueber das Chlorophyll der Pflanzen. 


I. Abhandlung. 
von F. Hoppe-Seyler. 


Il. Einleitende Bemerkungen tiber die optische 
und chemische Wirkune des gritinen Farbstoffs 
der Pflanzen. 

Durch die Untersuchungen von Ingenhousz, Saus- 
sure, Boussingault und Anderen ist’ bekanntlich fest- 
gestellt, dass in lebenden griinen Pflanzen durch Einwirkung 
des Sonnenlichtes chemische Umwandlungen hervorgerufen 
werden, bei welchen Kohlensiiure gebunden und Sauerstoff 
in Freiheit gesetzt wird. Man hat allen Grund anzunehmen, 
dass durch diese chemischen Umwandlungen aus der Kohlen- 
siiure unter Abspaltung indifferenten Sauerstoffs organische 
Stoffe entstehen, aber man hat in den Prozess der chemi- 
schen Verwandlung selbst noch keinen Einblick gewonnen. 
Da sich auch analoge Vorgiinge im Uebrigen nirgends dar- 
zubieten scheinen, ist nicht einmal eine Vermuthung tber 
diese, man kann sagen wichtigste chemische Action des Lichtes 
bis jetzt aufgestellt. 

Die allgemein geltende Annahme, dass der griine Farb- 
stoff der Pflanzen befihigt sei, die Zerlegung der Kohlen- 
siure im Sonnenlichte auszufiihren, sttitzt sich auf das allge- 
mein verbreitete Vorkommen desselben von den niedrigsten 
bis zu den héchst organisirten Pflanzen, so weit sie nicht 
Schmarotzer sind und nicht nachweisbar von bereits vorge- 
bildeten organischen Stoffen leben, wie Pilze; sie sttitzt sich 
ferner auf die spectroscopischen Erscheinungen, welche die 
griinen Pflanzen tibereinstimmend geben. Wihrend aber die 
griine Farbe und die spectroscopischen Eigenthiimlichkeiten 
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so tibereinstimmend gefunden werden und hierdurch die An- 
nahme einer solchen Funktion dieses Farbstoffs zu begrtinden 
scheinen, zeigt sich doch andererseits, dass die Funktion 
der Zerlegung der Kohlensiure mit dem Tode der Pflanzen 
aufhért, ohne dass die spectroscopischen Eigenschaften und 
die hiermit im nachsten Zusammenhange stehende griine 
Farbe nothwendig eine bemerkbare Aenderung erfahren. 
Will man also jene Annahme festhalten, so wird die weitere 
Annahme noéthig, dass der griine Farbstoff der Pflanzen beim 
Tode derselben eine chemische Umwandlung erleidet, ohne 
dass bemerkbare Aenderungen der Einwirkung des Lichtes 
aut den Ko6rper hierdurch bewirkt wird. 

Da mehrere analoge Vorgiinge bekannt sind, hat die 
letztere Annahme von vornherein nichts Auffallendes. Farbe 
und spectroscopische Eigenschaften des Indigo werden z. B. 
nicht bemerkbar verindert, wenn Indigo in Indigoblauschwe- 
felsiure umgewandelt wird. Wie ich friiher hervorgehoben 
habe), werden Lichtemissionen und Absorptionen nicht vom 
ganzen Molecule, sondern von den Atomen oder Atomgrup- 
pen bewirkt und die Bewegung derselben kann unter glei- 
chen Verhiiltnissen dieselbe bleiben, wenn an andere Atome 
oder Atomgruppen Anftigung oder Abspaltung von Atom- 
gruppen geschieht. 

Wird nun die Lichteinwirkung auf Indigo nicht gean- 
dert, wenn es in Indigblauschwefelsiiure tibergeht, so werden 
wir auch schliessen, dass die Atomgruppe, welche das gelbe 
Licht lebhaft absorbirt und damit die blaue Farbe des In- 
digo hervorruft, nicht diejenige ist, an welche die Schwetel- 
siure sich anfiigt, sondern eine andere, welche z. B. bei der 
Bildung von Indigoweiss getroffen wird (also die Chimon- 
gruppe dieses Moleciils). Beim grtinen Farbstoff der Pflanzen 
zeigen sich aber weitere Schwierigkeiten, insofern bei der 
Umwandlung desselben die Einwirkung auf das Licht unge- 
andert bleibt und doch die chemische Wirkung des Lichtes, 
welche nur durch dieselbe lichtabsorbirende Atomgruppe be- 
wirkt sein kann, aufhért. Der ganze Apparat scheint noch 


') Pogg. Ann. 1872. Bd. 147, S. 101. 












o4| 


vorhanden und im Lichte in Thiitigkeit zu sein, ohne dass 
der vor dem Tode der Pflanze vorhandene Effect erreicht 
wird. Zur Zerlegung der Kohlensadure sind aber ohne Zweifel 
zwei Acte erforderlich, 1) die Anfiigung der Kohlensaure, 2) 
die Losreissung von 2 Atomen Sauerstoff, die dann als freier 
indifferenter Sauerstoff auftreten. Die Anfiigung der Kohlen- 
siure wird von der Unverinderlichkeit der Stellung bestimm- 
ter Atome abhiingen, die vielleicht durchaus andere sind, als 
diejenigen, welche durch das Licht in Bewegung gesetzt die 
eigentliche schwere Arbeit der Sauerstoffabspaltung ausfthren, 
Wird aber der Apparat zur Anftigung der Kohlensaiure ver- 
‘indert, Kohlensiure also nicht mehr aufgenommen, so kann 
kein Sauerstoff abgespalten werden, wenn auch die Apparate 
und Krafte im Uebrigen hierzu vorhanden sind. Der erho- 
bene Eimwand ist sonach nicht im Stande, die Zulissigkeit 
der oben bezeichneten Annahme zu gefiihrten. 

Kinen Einblick in den physikalischen Apparat, durch 
welchen das Licht die Sauerstoffabspaltung zu bewirken 
scheint, gewinnt man durch die optische Untersuchung des 
Alkohol- oder Aetherauszuges griiner Pflanzen. Es tritt in 
diesem Auszug eine neuerdings hiufig und eingehend unter- 
suchte Fluorescenz ein, welche ziemlich einfarbiges Licht, 
niimlich nur solches von der Spectralregion zwischen B und 
( im Roth ausstrahlt. Diese Fluorescenz wird hervorgerufen 
durch die verschiedensten Lichtarten des Spectrum, beson- 
ders das violette und blaue Licht und durch rothes Licht 
von derselben Wellenlinge wie dasjenige, welches die Theil- 
chen des Farbstoff fluorescirend aussenden. In dem gelésten 
larbstoff befinden sich also Atome oder eine Gruppe der- 
selben, welche mit der Wellenlinge des rothen Lichtes zwi- 
schen den Spectrallinien B bis CG schwingen, sobald sie ent- 
weder durch Licht der gleichen Schwingungsgeschwindigkeit 
oder durch andere Lichtwellen, besonders violette oder blaue, 
in Bewegung gesetzt werden. Die Fluorescenz dieser Lésun- 
ven ist ausserordentlich stark, weil offenbar ein sehr bedeu- 
tender Theil der Lichtbewegung des Sonnenlichtes, welches 
auf sie fallt, in dieses fast einfarbige, fluorescirende Licht 
verwandelt wird. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. 
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Die Atomgruppe, welche dies fluorescirende Licht aus- 
sendet, muss eine sehr grosse und freie Beweglichkeit be- 
sitzen, da thre Schwingungen so regelmissige sind und die 
verschiedensten St6sse, welche sie durch Lichtbewegung er- 
hilt, sie zu ihren regelmiissigen Pendelschwingungen  ver- 
anlassen. In diesen Schwingungen sammeln sich die Licht- 
wirkungen und der Gedanke liisst sich nicht abweisen, dass 
diese Atomgruppe es ist, welche in der lebenden Pflanze dic 
Arbeit der Abspaltung des indifferenten Sauerstoffs ausfiihrt, 
wenn es auch noch nicht méglich erscheint, die Leistungs- 
fiihigkeit dieser Schwingungen in ihrer Abhingigkeit von der 
Beleuchtung zu messen. 

Die Lichtabsorptionsverhiltnisse in der lebenden gritinen 
Pflanze sind, soweit die Vergleichung bis jetzt ausgeftihrt ist, 
dieselben wie in dieser alkoholischen oder atherischen Lésung, 
nur kommen bei vielen Pflanzen noch Absorptionsstreifen 
hinzu, welche von der gleichzeitigen Anwesenheit anderer 
Farbstoffe bewirkt werden. Die lebende Pflanze zeigt aber 
keine Fluoresecenz, ebensowenig die gel6dtete, wenn auch 
ihre Absorptionsverhiltnisse noch ungeiindert scheinen; auch 
der Verdampfungsrtickstand des alkoholischen oder atheri- 
schen Auszugs zeigt keine Fluorescenz, dieselbe erscheint aber 
bei der Behandlung mit Alkohol oder Aether in der L6sung 
sofort wieder. Es ergibt sich hieraus, dass in der Pflanze 
und im trockenen Riickstand durch das absorbirte Licht an- 
dere Effecte als Lichtschwingungen durch die bewegliche 
Atomgruppe ausgeftihrt werden. 

Das eigenthtimliche Absorptionsspectrum und die rothe 
Fluorescenz der Farbstoffl6sung mitissen nun auch der Leil- 
stern sein fiir die Erforschung der chemischen Constitution 
des Farbstoffs und besonders jener beweglichen Atomgruppe 
desselben. 

Ich glaube durch die in den folgenden Zeilen zu schil- 
dernden Untersuchungen einen ersten Schritt in dieser Rich- 
tung gethan zu haben, der wichtige weitere Ergebnisse ver- 
spricht, 





2. Gewinnung des Chlorophyllan. 

Um Missverstiindnissen vorzubeugen, bezeichne ich mit 
dem Namen Chlorophyll den hypothetischen griinen Farb- 
stoff in der lebenden Pflanze, welcher Kohlensiure aufnimmit 
und Sauerstoff abspaliet, und nehme an, dass in der alko- 
holischen oder iitherischen Lésung Zersetzungsprodukte die- 
ses KOrpers enthalten seien, welche dem Chlorophyll in der 
chemischen Constitution sehr nahe stehen. Um diese Um- 
wandlungsprodukte méglichst rein zu gewinnen, war es no- 
thig, andere in Aether und Alkohol t6sliche Stoffe zu ent- 
fernen. Dies gelingt hinsichtlich des Wachses, welches die 
Kpidermis der Pflanzen tiberzieht, sehr leicht durch Behand- 
lung mit grossen Mengen Aether. Allerdings wird durch 
diese Behandlung auch etwas ertiner Farbstoff extrahirt, seine 
Quantitait ist aber unbedeutend; nach der erschépfenden 
Behandlung mit Aether kann durch heissen Alkohol der 
larbstoff fast vollstiindig entzogen werden. 

Zu meinen Versuchen dienten Grasblitter, welche frisch 
von den Stengeln abgepfliickt in Kolben geftillt, mit) Aether 
libergossen und 24 Stunden stehen gelassen wurden. Nach Ab- 
viessen der aitherischen L6sung wurden von Neuem die Gras- 
blaitter unter Aether gebracht, 24 Stunden stehen gelassen, 
abgegossen und dann zum 3. Male mit Aether 6—24 Stun- 
den stehen gelassen. Eine vierte Extraklion mit Aether ergab 
sich als tiberfltissig. Nach dieser ersch6pfenden Behandlung 
mit Aether, wurden die Grasblitter mit absolutem Alkohol 
auf dem Wasserbade bis zum Sieden des Alkohols erhitzt, 
dann 24 Stunden stehen gelassen, abermals erhitzt und heiss 
liltrirt. Die alkoholische Lésung wurde gewohnlich, um sie 
recht concentrirt zu erhalten, nochmals zur Extraktion einer 
zweiten mit viel Aether in der geschilderten Weise behandelten 
Portion Grasblitter benutzt und heiss filtrirt. Beim Erkalten 
der conecentrirten Farbstofflésung und Stehen tiber Nacht 


schieden sich feine rothe, verzogen rechtwinkliche Krystall- 


blittechen aus, schén roth im = durehfallenden, griinlich bis 
Weiss-silberglinzend im auffallenden Lichte, schwer léslich in 
heissem Alkohol, auch nicht leicht léslieh mit gelber Farbe 
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in Aether, welche offenbar identisech sind mit den von Bou- 
garel) unter dem Namen Erythrophyll beschriebenen 
Krystallen, deren weitere Schilderung und Untersuchung ich 
vorlaufig unterlasse, weil Bougarel sich das weitere Stu- 
dium derselben vorbehalten hat. Nach Abtrennung dieser 
Krystalle durch Filtration wurde die Lésung bei missiger 
Wiirme in Glasschalen auf dem Wasserbade verdunstet, der 
Riickstand mehrmals mit Wasser behandelt, welches Salze 
und viel Zucker aufnalim, dann in Aether gelést, filtrirt und 
bei loser Bedeckung die Lésung zur Verdunstung hingestelll. 

Alle die genannten Proceduren wurden im verdunkelten 
Zimmer ausgeftihrt, die Extraktion beim Stehen der Lésung 
in vOlliger Dunkelheit vorgenommen. 

Um den Gehalt an optisch wirksamen Farbstoff in den 
iitherischen und den alkoholischen Auszuge vergleichen zu 
kOnnen, habe ich eine Titrirung in der Weise ausgefthirt, 
dass ich in einer vierseitigen Flasche von 3,5 Cm. inneren 
Durchmesser zu einer gemessenen Menge des iitherischen oder 
alkoholischen Auszugs so lange gemessene Mengen absolute 
Alkohols hinzufliessen liess, bis bei spectroscopischer Unter- 
suchung mit einem Browning’schen Taschenspectroscop bei 
constanter Beleuchtung der Absorptionsstreifen B bis G des 
arbstoffs nicht mehr deutlich begrenzt, aber noch erkenn- 
bar war. Ich habe mich tiberzeugt, dass eine derartige Ti- 
trirung bei denselben Lésungen des Farbstoffs gut tiberein- 
stimmende Resultate gibt, wenn man sich auf diese End- 
reaktion eingetibt. hat. . 

Ks wurde dann von den optisch verglichenen Farbstofi- 
ldsungen der Gehalt an festen Riickstand bestimmt und mit 
der optischen Wirksamkeit in Vergleich gestellt. Ich erhiell 
z. B. nach dieser Methode die Endreaktion bei einem Gehalte 
von 0,0517 p. Mille an festen Stoffen im ersten, von 0,01255 
p. Mille an festen Stoffen im zweiten Aetherauszuge der 
Grasbliitter, im nachher angefertigten heissem Alkoholauszuge 
bei einem Gehalte von 0,00737 p. Mille an festen Stoffen. 
Wire diese alkoholische Lésung reine Farbstoffl6sung  ge- 


') Bullet. de la soe. chim. de Paris. T. 27, p. 442. 
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wesen, so hitte sich in der ersten ditherischen Lésung neben 
0.00737 p. Mille Farbstoff noch 0,04433 p. Mille Verunreini- 
vung gefunden, also nur ungefahr 17 des Rtickstandes, im 
ersten Aetherextrakt war Farbstoff. Das Verhiltniss erweist 
sich aber als noch viel ungtinstiger, wenn man die alkoho- 
lische Farbstoffl6sung selbst weiter zerlegt, denn auch diese 
enthailt noch fremde optisch inactive oder weniger active 
Stoffe. Der Rtickstand dieser alkoholischen Lésung wurde 
nach Entfernung der in’ Wasser léslichen Stoffe, zuniichst 
mit kaltem Alkohol in’ geringerer Quantitét behandelt, die 
Losung abfiltrirt, der Riickstand mit Aether gelést und der 
in Aether am schwersten l6sliche Theil aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt. Alle drei Portionen wurden dann in der be- 
schriebenen Weise auf ihren Gehalt) an optisch-wirksamer 
Substanz und Gehalt an festen Stoffen untersucht. 

Der in kaltem Alkohol lésliche Theil gab 0,02906. gr. 
feste Stoffe im Liter, wenn bei 3,5 Cm. dicker Schicht mit 
dem Spectroscope noch der Absorptionsstreilen B bis C er- 
kennbar aber schlecht begrenzt war, der weniger lésliche 
Theil gab bei dieser optischen Wirkung nur 0,00445 gr. feste 
Stoffe im Liter und der am schwersten lésliche aus heissem 
Alkohol umkrystallisirte Theil gab nur 0,00153° gr. feste 
Substanz im Liter, wenn er bei 3,5 Cm. dicker Schicht spee- 
troscopisch untersucht noch einen deutlichen aber schlecht be- 
erenzten Absorptionsstreifen B bis CG im Spectrum erkennen 
liess. Noch bei einem Gehalte von 1 mgr. im Liter war die 
Absorption B bis G und im auffallenden Lichte die Fluores- 
cenz vollkommen deutlich zu erkennen. 

Es ergibt sich aus diesen Untersuchungen, dass der 
Aether den Grasblittern sehr viele Stoffe entzieht, welche 
nicht dem griinen Farbstoff zugehéren, ferner dass der Al- 
koholauszug den optisch-wirksamsten K6érper in’ seinem in 
Alkohol und in Aether am schwersten léslichen Theile 
enthalt, 

Zur Darstellung dieser Substanz ist es am zweckmiis- 
sigsten in folgender Weise zu verfahren: Der Riickstand 
des heissen Alkoholauszuges der vorher dreimal mit Aether 
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in der angegebenen Weise behandelten Grasblitter wird nach 
dem Waschen mit kalten Wasser in Aether gelést, filtrirt 
und im lose bedeckten Glase zur Verdunstung hingestellt. 
Wenn ein Theil des Aethers verdunstet ist, zeigen sich an 
der Wandung und am Boden des Gefiisses kérnige Krystalle, 
im durchfallenden Lichte braun, im auffallenden Lichte dun- 
kelgriin gefiirbt. Wenn der Aether grésstentheils verdunstet 
ist, scheiden sich auch dunkelgrtine 6lige Tropfen aus. Der 
Niederschlag wird nun mit kaltem Alkohol gewaschen und 
das Ungeléste in heissem Alkohol gelést, heiss filtrirt. Die 
beim Erkalten sich abscheidenden Kérner werden abfiltrirt, 
wieder mit etwas kaltem Alkohol gewaschen, in Aether ge- 
lost und beim Verdunsten des Aethers in reineren Krystallen 
gewonnen, Durch Wiederholung der Behandlung mit kaltem 
Alkohol, Lésen in heissem Alkohol, Erkaltenlassen der L6- 
sung und Umkrystallisiren der ausgeschiedenen Krystalle aus 
der Lésung in Aether wird der Farbstoff rein gewonnen, 
Die alkoholischen L6sungen geben beim Einengen weitere 
Quantitiiten dieses dunkeln Farbstoffs, der dann durch Wieder- 
holung des angegebenen Verfahrens gereinigt wird. — Die 
Quantiliit der auf diese Weise gewonnenen Krystalle ist nicht 
bedeutend, ein ziemlich erheblicher Theil des Farbstoffs bleibt 
in den leichter léslichen Mutterlaugen und krystallisirt nicht. 

Da der nach dem beschriebenen Verfahren gewonnene 
Farbstoff in mikroscopischen Krystallen noch nicht beobachtet 
und beschrieben zu sein scheint, gebe ich ihm wegen = der 
unzweifelhaft sehr nahen Beziehung, in welcher derselbe zum 
eriinen Farbstoff der lebenden Pflanze steht, den Namen 
Chlorophyllan. 

3. EKigenschaften und Zusammensetzung 

des Chlorophyllan. 

Das Chlorophyllan scheidet sich aus der atherischen 
Losung in kugeligen K6rnern und Krusten aus, wenn dieselbe 
bei gewoOhnlicher Temperatur verdunstet; die Krystallisation 
ist vollstiindig, auch mit dem Mikroscop keine amorphe Sub- 


stanz zwischen den Krystallen zu entdecken. Die Form der 
Krystalle ist aihniich der der Palmitinsiure, sichelformig ge- 
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bogene, spitzwinklige Tafelchen, oft rosettenformig, oder ra- 
dical nach allen Richtungen um einen Punkt gestellt, im auf- 
fallenden Lichte schwiirzlichgrtin, sammtartig mit etwas Me- 
tallglanz, im = durchfallenden Lichte braun. Die Substanz 
hesitzt die Consistenz von Bienenwachs, klebt an Glas oder 
Metall leicht fest und ist davon ohne Auflésung nicht zu 
entfernen. 

Durch lingeres Stehen tiber Schwefelsiiure im Exsic- 
cator oder im Recipienten der Luftpumpe verlieren die Kry- 
stalle zuniichst etwas an Gewicht, indem wahrscheinlich noch 
etwas Alkohol und Aether in denselben hartniickig zurtick- 
gehalten wird. Sind sie dann einmal tiber Schwefelsiure 
bei gewOhnlicher Temperatur gut getrocknet, so verlieren sie 
beim Erhitzen bis tiber 110° sehr wenig oder gar nichts von 
ihrem Gewicht. Beim Erhitzen der nicht sorgfaltig getrock- 
neten Krystalle kann Schmelzen schon bei ungefiihr 100° 
eintreten, gut getrocknete Krystalle schmelzen selbst bei 110° 
noch nicht. Bei weiterer Erhéhung der Temperatur schinilzt 
die Substanz, doch habe ich den Schmelzpunkt noch nicht 
genau festgestellt; die erhaltene glinzend schwarze Fliissig- 
keit kann dann ziemlich hoch erhitzt werden, ehe sich Gas- 
entwickelung unter Aufschiumen einstellt, weiter an der Luft 
erhitzt, verbrennt die Masse mit hellleuchtender Flamme und 
hinterliisst eine schwer verbrennliche Kohle, welche Phos- 
phorsiure und Magnesium enthalt. 

Wie die geschilderte Darstellung des Kérpers  ergibt, 
list sich das Chlorophyllan schwer in kaltem, leichter in 
heissem Alkohol, leicht in Aether; auch in Benzol, Chloro- 
form, Petrolather ist es leicht léslich. Die Lésung in Aether 
lisst bei 3,5 Cm, Dicke der Schicht spectroscopisch die cha- 
rakteristische Absorption im Roth zwischen den Linien B 
und CG noch wohl erkennen, wenn dieselbe nur 1 mgr. Farb- 
stoff im Liter enthilt. Die Lésungen zeigen die bekannte 
rothe Fluorescenz der alkoholischen oder itherischen Aus- 
zuge griiner Pflanzen sehr intensiv, sie weichen aber darin 
von den frisch bereiteten Pflanzenausztigen ab, dass sie im 
durchfallenden Lichte nicht die schéne, fiir das Auge so an- 
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gvenehme bliulich griine, sondern eine weniger reine oliven- 
griine Farbe besitzen, wie Pflanzenausztige, die dem Sonnen- 
lichte einige Zeit ausgesetzt waren, und bei der spectrosco- 
pischen Untersuchung nicht sehr verdtinnter Lésungen des 
Chlorophyllan findet man dem entsprechend die beiden Ab- 
sorptionsbiinder zwischen D und F im Sonnenspectrum viel 
dunkler und breiter als in frischen Pflanzenausztigen, in de- 
nen sie nur sehr wenlg angedeutet sind aber beim Stehen 
in dem Sonnenlicht bald gleichfalls mit grosser Intensitiit 
auftreten. Ich werde spiter auf diese Farbenerscheinungen 
niher eingehen, hier médgen diese Andeutungen gentigen, 
um zu zeigen, dass das Chlorophyllan als solches in den 
Pflanzen wohl nicht existiren mag, sondern erst bei der an- 
gegebenen Behandlung entsteht. 

Die analytischen Operationen werden durch die Con- 
sistenz des Chlorophyllan sehr erschwert und der Gehalt an 
Phosphorsiiure erfordert bei der Verbrennung die Anwen- 
dung starker Glihhitze. Die folgenden Bestimmungen wur- 
den dureh Verbrennung mit) Kupferoxyd und Kupfer im 
Luftstrome im Platinschiffchen ftir G@ und H, nach dem = volu- 
metrischen Verfahren von Dumas ftir N-bestimmung ausge- 
fiihrt, Phosphorsiure und Magnesium wurden nach Verbren- 
nung mit Salpeter und Soda ausgefthrt durch Fallung der 
mit Salpetersiiure angesiiuerten wasserigen LOsung der Schmelz 
mit viel Ammoniak, Filtration nach 24 Stunden und Fil- 
lung des Filtrats mit) ammoniakalischer Magnesiamischung. 

Es wurden folgende Werthe erhalten: 

I. 0.21438 gr. Subst. bei 109° getr. gab 0,1889 gr. HeO und 0.5770 gr. GOs. 


I. O,1741 » 105° 0.1514 » 0.4977 

I. O.8355 ; 105° » 17,0 Ge. Ne v. 21,99 u. 0,7292 M. Dr- 
IV. 0,2074 » 105° 11,1 » » 220° » 0,7034M. 

V. 0,2573 ; 110° » 0.0041 gr. P2xO;Mge und 0,0087 gr. 


P.O; Mg. 
Hieraus ergeben sich die procentischen Werthe: 


(\ 73,43 73,26 — — 
H 9.79 966 _ = 
N 5,62 3,75 ae 
P - che ued saa 1,38 


Mg — : inte 0,34 
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Als Mittel der einzelnen Bestimmungen wurde die pro- 
centische Zusammensetzung des Chlorophyllan erhalten: 
C 73,345 


H 9,725 
N 5.685 
P 1.380 
Me 0,340 
O 9,925 


Diese Werthe lassen erkennen, dass eine empirische 
Formel des Chlorophyllan sich ohne Weiteres nicht aufstellen 
l’isst, dieselbe miisste ausserordentlich complicirt werden 
durch den niedrigen Gehalt an Phosphor und an Magnesium. 
Der Gedanke lag hier nahe, dass Phosphor- und Magnesium- 
eehalt nur durch Verunreinigung mit’ dem bei Thieren und 
Pflanzen allgemein verbreiteten Lecithin hervorgerufen seien, 
Ich untersuchte daher den Theil des Alkoholauszugs der 
Grasblatter, welcher von den Krystallen des Chlorophyllans 
durch kalten Alkohol abgetrennt war. Wenn Lecithin beim 
Krystallisiren des Chlorophyllans mitgefallt, war, so durfte 
man erwarten, dass die Mutterlauge die von den Krystallen 
vetrennt wurde, viel reicher an dem in Alkohol leicht lés- 
lichen Lecithin sein werde. Da ferner beim Auskochen des 
mit Aether erschépften Hiihnereidotter mit Alkohol mit dem 
gelésten Lecithin nach den Erfahrungen von Diaconow 
und mir sehr geringe Mengen von Calcium in Lésung tiber- 
vehen, so konnte man auch hier eine solche Aufnahme von 
Magnesium mit dem Lecithin, entweder in Verbindung mit 
demselben oder als Verbindung mit Oelsiiure oder fetten 
Siiuren erwarten. Die Untersuchung der in kalten Alkohol 
loslichen Stoffe ergab aber einen geringeren Gehalt an Phos- 
phor und an Magnesium als in den Krystallen des Chloro- 
phyllans. Von 1,4177 gr. dieser in kalten Alkohol leichter 
léslichen Stoffe, welche offenbar noch etwas Chlorophyllan 
enthalten, wurden nach Verbrennung mit Salpeter und Soda 
nur O,OLOO gr. P2MgeO7 durch Aetzammoniak gefallt) und 
dann durch ammoniakalische Magnesiamischung noch 0,0088 
gr. Pe Mge O7, so dass hiernach der Gehalt an Phosphor nur 
0,370 und der an Magnesium 0,152°% betrigt. Da sonach 
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eine einfache Verunreinigung mit Lecithin und Magnesium- 
salz nicht die Ursache des Phosphor- und Magnesiumgehaltes 
vom Chlorophyllan sein kann, muss durch die Spaltungs- 
produkte dieses K6rpers der Aufschluss gesucht werden tiber 
die Frage, in welcher Verbindung beide Elemente in dem- 
selben enthalten sind. Ich bin mit der Bearbeitung dieses 
Gegenstandes beschiftigt und behalte mir das weitere Stu- 
dium dieses K6rpers vor. 

Herrn Dr. A. Kossel, Assistenten am_ physiologisch- 
chemischen Institut zu Strassburg, habe ich ftir die werth- 
volle Untersttitzung, die er mir bei diesen Untersuchungen 
hat zu Theil werden lassen, meinen Dank auszusprechen. 








Ueber Gahrungsprocesse. 
Synthese bei Gdhrungen. 
Von F. Hoppe- Seyler. 


Im Anschluss an die Schilderung der K6érper, welche 
bei Einwirkung von Aetzkali in’ héherer Temperatur aut 
milchsaures Salz entstehen, habe ich bereits dureh eine all- 
cemeine Gleichung einen Ausdruck fiir die Bildung desselben 
zu geben versucht und die nahen Beziehungen dieses Pro- 
cesses zur Bildung fetter Séiuren und Alkohole durch Gahrungen 
hervorgehoben 4). 

Auf die innern Vorgiinge bei diesen Umwandlungen 
einzugehen habe ich in dieser Mittheilung vermieden, weil 
sich wohl Mancherlei als unmdglich ausscheiden — liess, 
zur volligen Beantwortung aber noch wesentliche Fragen zu 
heantworten waren. Die seitdem von mir fortgesetzten 
Untersuchungen tiber die Einwirkung der Alkalien auf die 
Milchsiure sowie tiber die Féaulniss des Glycerins haben 
einige fiir die Erkennung der Art der Einwirkung der Alkalien 
oder des Wassers (bei der Fiiulniss) nicht unwichtige Resul- 
late ergeben, so dass die Entstehung von Siéiuren und von 
Alkoholen und die Ursachen der Synthese besser aufgeklirt 
werden, Ich theile diese Resultate schon jetzt mit, weil die 
weitere experimentale Verfolgung der Gihrungserscheinungen 
dieser Richtung, mit der ich beschiftigt bin, voraussichtlich 
noch einige Zeit in Anspruch nehmen wird. 


Wiederholte Versuche der vorsichtigen aber ziemlich 


') Diese Zeitschrift, Bd. I, S. 16 u. 17. In der hier auf Seite 16 
gegebenen Gleichung fiir die Buttersiuregihrung ist filschlich eine 2 


weggelassen; diese Gleichung soll lauten. 


nh ( Cs HsOsk) + 2 (HOH Con Hon Og) 2H, + n (COsHK) + CenHynO, 
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schnellen Erhitzung von milchsaurem Kalk, gemischt mit 
liberschiissigem gepulverten Natronkalk in’ Verbrennungs- 
rOhren haben meine frtiheren Angaben !) bestiitigt. Es wer- 
den bei diesem Verfahren neben Essigsiure relativ reichliche 
Quantititen von Buttersiiure, Capronsiiure und feste fette 
Siuren von hohem Moleculargewicht erhalten. Diese letzteren 
geben in ihren Natriumverbindungen in heissconcentrirter 
Lésung nach dem Erkalten einen Seifenleim, der fest gela- 
linirt, ihre Bariumverbindungen sind in Wasser unldéslich; 
einen bestimmten Gehalt an Barium habe ich nicht gefunden, 
derselbe war stets héher als der fiir Palmitinsiiure berechnete, 
fiel aber in den einzelnen Versuchen verschieden hoch aus. 
Auch der Schmelzpunkt war verschieden hoch, stets medriger 
als der der Palmitinsiure. Die Quantitaét dieser fetten Sauren 
von hohem Moleculargewicht, welche erhalten wurden, blieb 
immerhin gering, 

Ks wurden dann in einer geriumigen Silberretorte Por- 
tionen von 200 Gr. milchsauren Calciums mit dem gleichen 
bis dreifachen Gewicht Aetzkali im Oelbade erhitzt. Die 
Gasentwickelung begann bei 210 bis 220°, es entwickelte 
sich neben Wasserdampf nur Wasserstoffgas, der Process 
steigerte sich bei Erhebung der Temperatur auf 240° und 
war ungefiihr bei 270 bis 280° beendet. In der erkalteten 
Masse wurden hauptsiichlich Essigsiure und Propionsiure, 
daneben wenig Buttersiiure und wenig feste fette Saure ge- 
funden, aber die letzteren fehllen nie ganz.  Ameisensadure 
und Oxalsiiure werden bei diesem Verfahren ebenfalls erhal- 
ten. Ameisensaures Kali wird durch Erhitzen mit Aetzkali 
ebenso wie oxalsaures Kali allerdings unter Wasserstoffent- 
wickelung zu kohlensaurem Salz zersetzt, aber diese Um- 
wandlung tritt erst tiber 300° ein; man kann sie deshalb 
besser im Glassgefiiss im Bade von geschmolzenem Zinn 
genau verfolgen. 


Das regelmiissige Auftreten der Ameisensiure bei der 
Spaltung der Milchsiure durch Aetzkali oder Natronkalk 
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viebt unzweideutig zu erkennen, dass die Spaltung der Milch- 


siure nach der Gleichung : 


GOOK 
COOK H 
ale + KOH - COOK 
— CHs 
He 


erfolgt, dass somit an das Carboxyl sich nur der Wasserstoff 
des Kaliumhydrats, an den Rest Clls—CH (OH) der Rest Ok 
sich anfiigt unter Austritt zweier Atome H, so dass dieser 
organische Rest zwei Affinitaiten des Kohlenstoffs, die vorher 
mit Wasserstoff gesiittigt waren, an Sauerstoff anftgt. 


Es ist leicht ersichtlich, dass diese Einwirkung des 
Kaliumhydrats auf den alkoholischen Rest der Milchsaure in 
der niimlichen Weise geschieht, wie auf irgend einen ein- 
siurigen Alkohol, nur wird die Carboxylgruppe von der 
Milchsiture mit H in Verbindung abgespalten, bei einem ein- 
fachen Alkohol statt dessen ein Atom H. Die reichliche 
Bildung der Propionsiiure neben der Essigsiure kann wohl 
nur als Reduction aufgefasst werden. Lautemann_ hat 
wlerdings vergebens versucht, durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam aus Milchsiiure Propionsiiure zu bilden, dagegen 
gelang ihm diese Reduction durch Jodwasserstoff. Als Pro- 
duct einer Synthese sie anzusehen, bietet sich wohl keine 
Moéglichkeit. Die Entstehung der fetten Siiuren von héheren 
Kohlenstoffatomzahlen im Molecul als die der Milchséure 
setzl das Auftreten synthetischer Processe bei dieser Gihrung 
ausser Zweifel, ich will jedoch diese interessante Synthese 
erst in Betracht ziehen, nachdem die Verhialtnisse geschildert 
sind, welche bei der Fiuulniss des Glycerin von mir gefun- 
den sind. 

Ks wurden 450 Gr. Glycerin mit tberschtissigem CaCOs 
und etwas faulendem Fibrin in 9 Liter Wasser bei Tem- 
peraturen, die zwischen 20° und 40° schwankten, 2 Jahre 
lang unter Luftabschluss durch Quecksilber stehn gelassen. 
Die Anfangs sehr lebhafte Gahrung versiegte nach und nach 
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und liess schliesslich noch 156,5 grm. Glycerin unzersetzt 
zurtick. Bei der Destillation der Fliissigkeit gingen reichlich 
Oliche Tropfen tiber; durch Rectificiren, Abheben und Trock- 
nen tiber Ke COs wurden ungefiihr 13 grm. Alkoholgemisch, 
gewonnen. Von demselben gingen bei der fractionirten 
Destillation 34° zwischen SO und 100°, 26% bei 100° bis 
116° und 40° zwischen 116° und 158° tiber. Die zweite 
und letzte Portion wurden wieder vereinigt und mit Brom 
und Phosphor in die Bromide verwandelt, es gelang aber 
nicht, durch fractionirte Destillation scharfere Abgrenzung 
der im Gemisch enthaltenen einzelnen Bromide zu erhalten; 
der Siedepunkt stieg beim Destilliren allmiélig, ging dann 
schliesslich weit tiber den des Amylbromid hinaus. Durch 
Krhitzen mit essigsaurem Silber auf 160° wurden die Bro- 
mide in die Essigiither verwandelt, aus diesen die freien 
Alkohole regenerirt und diese dann mit chromsauren Kali 
und Schwefelsiure oxydirt, die gebildeten Siéiuren abdestillirt 
mit Baryt gesittigt und die Bariumverbindungen fractionirt 
aus Wiissriger L6sung krystallisiren lassen. Die leichter lés- 
liche Portion der Bariumsalze enthielt 45,83, die schwerer 
losliche 41,71, im andern Falle 41,31°/o Barium. Aus dem 
schwerer léslichen Salze wurde die Calciumverbindung durch 
Destillation mit verdiinnter Schwefelsiure und Siattigung des 
Destillats mit CaCOs gewonnen und die Ldoslichkeit des Cal- 
ciumsalzes im Wasser bestimmt. Bei ungefiihr 17° von den 
zuerst ausgeschiedenen Krystallen abgegossen gab die Mutter- 
lauge 28 Theile Wasser auf 1 Gewichtstheil Calciumsalz. Bei 
der Destillation der Verbindung mit verdtinnter Schwefelsaure 
gingen gleich Anfangs Olige Tropfen tiber, die beim Schiitteln 
des ganzen Destillats sich langsam lésten. 


Nach der Héhe der Siedepunkte sowohl der Alkohole 
als der Bromide, dem Bariumgehalte der durch Oxydation 
aus den Alkoholen gebildeten Siuren, der Schwerléslichkeit 
des Caleiumsalzes in Wasser und der Schwerléslichkeit der 
freien fetten Siure ist nicht zu bezweifeln, dass Hexylalkohol 
in nicht geringer Quantitit im Alkoholgemisch sich befunden 


hat. Neben demselben konnte sich darin nur eine geringe 
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Quantitéit Butylalkohol oder Propylalkohol befinden, dagegen 
spricht fiir die Anwesenheit von Aethylalkohol in nicht ganz 


unbedeutender Menge die relativ reichliche Quantitaét von 
Alkohol, welche zwischen 80 und 90° tiberging. 

Viel grésser als die der Alkohole war die Quantitét der 
aus der gefaulten Glycerinlésung gewonnenen fetten Siuren, 
von denen mehr als zwei Drittel zwischen 195° und 205° 
iiberdestillirte und ein Barytsalz mit 38,22°% Bariumgehalt 
lieferte. Die unter 195° tiberdestillirende Portion, deren 
Sieden bei ungefiihr 118° begann, konnte wegen des sehr 
allmiiligen und gleichf6rmigen Steigens der Siedetemperatur 
weder von Propionsiiure noch von Buttersiure oder Baldrian- 
siure beachtenswerthe Quantititen enthalten; ich konnte 
schliesslich aus thr noch eine Portion der bei 200° siedenden 
Siiure erhalten und habe sie im Uebrigen nicht weiter unter- 
sucht. Da nun auch die Calciumverbindung der bei 200° 
ungefiihr siedenden Siure in der Schwerléslichkeit in Wasser 
u. s. W. alle Eigenschaften der Capronsiiure zeigte, halte ich 
es ftir entschieden, dass reichliche Quantitit von Capronsiiure 
neben geringer Quantitat von fetten Sauren niedrigerer Siede- 
punkte bei der Glycerinfiulniss in diesem Versuche gebildet 
war, dass zugleich ein Gemisch von Alkoholen als Product 
der Faéulniss entstanden war, unter denen der Hexylalkohol 
vorhanden war und vorzuherrschen schien. 

Vergleicht man die Resultate, welche von verschiedenen 
Beobachtern bei der Untersuchung des Glycerin erhalten sind, 
so ergiebt sich, dass durch die Faulniss hier stets fette Siuren 
gebildet werden und in den meisten Fallen auch Alkohole, 
dass stets oder fast immer mehrere fette Siuren und mehrere 
Alkohole neben einander auftreten, dass in einigen Versuchen 
sutylalkohol neben Buttersaiure und Capronsiiure, in andern, 
wie im oben geschilderten, Hexylalkohol neben Capronsiiure 
entsteht. 

Welche Ursachen es bedingen, dass bald die eine oder 
die andere Siure vorherrscht, bald der eine oder der andere 
Alkohol  reichlicher gebildet wird, lisst sich noch nicht 
bestimmen, Mégen Verschiedenheit der einwirkenden Fer- 
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mente oder der Temperatur, Concentration der Lésung oder 
noch andere Verhiltnisse hierauf einwirken, jedenfalls ist 
ersichtlich, dass Alkohole und Siuren hierbei neben einander 
hiiufig entstehn, und dass ferner bei der Faulnissspaltune 
des Glycerin, welche mit reichlicher Entwickelung von COs 
und mit Wasserstoffabtrennung stets verlaiuft, aus den Atom- 
gruppen, welche hierbei sich abspalten, durch Synthese 
Alkohole und Séiuren gebildet werden, deren Kohlenstoffatom- 
zahl im Molecul hoher ist als die des Glycerin. 

Da von Fitz Milchsiurebildung bei der Glycerinfiulniss 
vefunden, von Herter Milchsiure neben Wasserstoff durch 
Kinwirkung von Aetzkali auf Glycerin dargestellt ist, bei der 
Fiulniss des milchsauren Kalks Buttersaiure, Capronsiure u.s.w. 
neben Butylalkohol von Pasteur sowie von Fitz erhalten 
sind, darf wohl angenommen werden, dass diese Vorgiinge 
unter gemeinsamen Gesichtspunkten betrachtet und speciell 
die Glycerinfiiulniss auf Milchsiurebildung und Umwandlung 
dieser Saure zurtickgeftihrt werden kénnen, wenn auch die 
Fiulniss der milchsauren Salze bis jetzt meines Wissens nie 
Hexylaulkohol und tberhaupt nicht so leicht und reichlich 
Alkohol geliefert hat, als dies bei der Giaihrung des Glycerin 
zu geschehen pflegt. Wahrscheinlich ist die Wasserstoffent- 
wickelung, welche die Umwandlung des Glycerin in Milch- 
siiure begleiten muss, die Ursache des reichlichern Entstehens 
von Alkohol. 

Die Bildung von Essigsiiture neben Ameisensiiure (oder 
COz und He) ist, wie oben erliutert wurde, mit  grosser 
Sicherheit zu verfolgen, die Erklirung der Alkoholbildung 
und der Synthese bieten dagegen gréssere Schwierigkeiten. 
Alle Alkoholbildungsweisen, welche durch Einwirkung von 
Aetzalkali auf Chlor-, Brom-, Jod- oder Metallverbindungen 
der Alkoholradicale oder Verbindungen letzterer mit Schwefel- 
siiure oder andern Siiuren erfolgen, kénnen hier nicht wohl 
in Vergleich gestelll werden, dagegen scheint auf den ersten 
Blick die Entstehung von Alkohol durch Anftigung von 
Wasserstoff an Aldehyd eine schr gtinstige Parallele zu bieten. 
Zertiele die Milchsiiure in’ Ameisensiiure und Aldehyd_ bei 
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Gegenwart von nascirendem Wasserstoff, so miisste aller- 
dings Alkohol entstehn. Durch Erhitzen von Milchsiure mit 
nicht zu verdiinnter Schwefelsiure erhailt man bekanntlich 
Aldehyd und Ameisensiiure, aber milchsaure Salze haben 
durchaus keine Neigung in dieser Weise sich zu zerlegen. 
Natriumamalgam greift) milchsaures Natrium weder tn con- 


centrirter noch in’ verdiinnter L6sung an. Wenn wir also 
auch z. B. in der Entstehung von Benzylalkohol neben Ben- 
zocsiure durch Wirkung von Aetzalkali auf Bittermandeldl 
im Uebrigen eine schéne Parallele finden zu kénnen glaubten, 
wurde doch zu ihrer Verwendung erst die Méelichkeit der 
Aldehydbildung nachzuweisen sein. Die Aldehydabspaltung, 
welche in einer Hypothese tber die Bildung von Buttersiure 
aus Milchsiure vor Kurzem verwendet ist, witirde zwar mil 
besserem Grund ftir die Erklarung der Alkoholentstehung 
Anwendung finden kénnen, als ftir die einer Saiure, bet 
welcher gleichzeitig Wasserstoff frei werden muss, aber sie 
ist eben selbst héchst unwahrscheinlich. 

Die Milchsiure ist bereits ein Alkohol und ihre Con- 
stitution braucht also nur insoweit eine Aenderung zu 
erfahren, als sie zugleich Carboxyl enthalt; wird dies durch 
ein Atom Wasserstoff ersetzt, so entsteht Aethylalkohol. Es 
ist nun nicht zu bezweifeln, dass der Angriff des Wassers 
bei der Géhrung zwischen Carboxyl und der angeftigten 
wkoholischen Gruppe geschieht, geht dann das Sauerstoffatom 
des Wassers an die letztere, so entsteht Siure, geht sie an 
das Carboxyl, so bildet sich Alkohol: 


\ OH 


COOH | OH CO ) OH 


CHOW?) H = 


CHe CHe (OH) 
CHs 
COOH 
COOH || H a 
CH(OH) ! OH = COOH 
CHs CHs 


Ho» 
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Bei dieser Betrachtungsweise wird durch die weitere 
Annahme, dass die bei der Alkoholbildunge entstehende Gruppe 
an Milchsiuremolecule oder an andere solehe Gruppen im 
Knstehungszustande sich anschliessen k6nne unter Austritt 
von je einem Mol. HeO, eine Anschauung zur Erklirung der 
Synthese gefunden. 

CH (OH) H CH2OH 


CH: CHe | 

_ CHe (Hl 
CH (OH) H CHe OH 
CHs CHs 


und 


CH (OH) (OH) ~=GOOH + He 


CIs CHa H 

ie \ 
CHE(OH) (A) CH (OH 
CHs CHs 


Da jedoch alle derartige Erklérungen sehr viel hypo- 
thetisches enthalten und aus ihrer. Anwendung sich neue 
Gesichtspunkte, welche zur experimentellen Verfolgung der 
Ursachen dieser) Erscheinungen auffordern kénnten, nicht 
ergeben, will ich die weitere Betrachtung der Variationen, 
die sich hier bieten, so lange wenigstens verschieben, bis 
das Verhalten der zweisiurigen Alkohole und der verschiede- 
nen der Milchsiure homologen Siiuren, die hier in Betracht 
kommen, bei Gihrungen und Einwirkung von Aetzkali besser 
experimentell untersucut sein wird, als es jetzt der Fall ist. 

Dagegen kénnen schon jetzt folgende Punkte als that- 
siichlich ermittelt angesehn werden. 

I. Sowohl durch Fitulniss als durch Einwirkung von 
Aetzalkalien gehn gewisse Kohlenhydrate ebenso Glycerin in 
Milchsiiure tiber, 

2. Sowohl durch Féulniss als dureh Einwirkung von 
Aetzalkalien wird aus Milehsiiure, also auch aus Kohlehydra- 
ten, eine Reihe fetter Siuren gebildet, die nach ihrem Ver- 
halten als normale Siuren characterisirt sind. 

3. Diese Saiuren entstehn hierbei theilweise durch Syn- 
these zahlreicher Reste der Milchsiiure und es ist somit der 
Wee offen, aus Kohlehydrat oder Milchsiéiure fette Sauren 
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von hohem Moleculargewicht, deren Kohlenstoffatomzahl 


durch 2 theilbar ist, entstehn zu lassen. 

4. Diese fetten Saiuren entstehn stets neben He und 
Ameisensiiure, welche letztere durch weitere Einwirkung von 
Fiulniss oder Aetzalkali in COz und He umgewandelt wird. 

5. Durch einen noch nicht sicher bestimmbaren Process 
entstehn bei der Fiiulniss von Kohlehydrat, Glycerin, Milch- 
siure auch Alkohole von zum Theil héherer Anzahl von 
Kohlenstoffatomen im Molecule als 3 (der Zahl der Kohlen- 
atome in der Milechsiiure). 

Bei Einwirkung von Aetzalkalien auf Milchsiiure oder 
Glycerin werden solche Alkohole nicht gewonnen, wahrschein- 
lich weil Alkohole im Entstehungszustande von Aetzalkalien 
unter He-Entwickelung in die Siiure von gleichem Cgehalte 
liibergeftihrt werden. 

Diese geschilderten Verhiltnisse sind von hoher Bedeu- 
tung ftir das Verstindniss physiologischer Vorgiinge, denn sie 
veben die ersten unverkennbaren Andeutungen des Weges, 
auf welchen in Thieren und Pflanzen Fette gebildet werden, 
wenigstens soweit es die Entstehung der fetten Sauren selbst 
anlangt, wihrend die Bildung des Glycerin und seine Ver- 
bindung mit fetten Sauren durch Processe erfolgen muss, 
die mit den oben geschilderten nichts gemein haben, weil 
die letzteren die Aetherverbindungen und besonders die der 
Fette lédsen und das Glycerin selbst zerlegen. 

Man moége mir nicht einwenden, dass die Fiiulnissprocesse 
andere seien als diejenigen, welche in héheren Organismen 
wiihrend des Lebens verlaufen, ich witirde es nur als Ver- 
lust an Zeit und Miihe ansehn gegen den Aberglauben, dass 
die eine Bacterienart das Monopol habe, Capronsiiure zu 
fabriciren, wieder eine andere Essigsiiure entstelin zu lassen 
. Ss. W., zu kimpfen. Man wird diesen Glauben schon von 
selbst aufgeben, wenn man bei dem jetzt tiblichen Verfahren, 
die Gihrungen nach den systematischen Bezeichnungen der 
Organismen und diese wieder nach den Eigenthtimlichkeiten der 
Gahrungen zu classificiren, so weit in die Irrwege gekommen 
sein wird, dass man sich nicht herauszufinden vermag. 
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Grestiitzt auf einige Stoffwechselversuche habe ich vor 
94 Jahren es fiir wahrscheinlich erachtet, dass die Bildung 
von Fett in Thieren und Pflanzen aus Eiweissstoffen, nicht 
aus Kohlehydraten erfolge. Voit hat spiter derselben An- 
sicht sich zugewendet und sie eifrig verfochten, ohne jedoch 
wesentliche neue Griinde hierftir anzugeben. Durch zahlreiche 
von ihin selbst, von andern Physiologen und landwirthschaft- 
lichen Chemikern ausgeftihrte Stoffwechselversuchsreihen hat 
sich dann ergeben, dass diese Ansicht nur unter der Bedin- 
eung haltbar ist, wenn man 1) mehrere Mastungsergebnisse 
ohne zwingenden Grund als unrichtig verwirft und 2) annimmt, 
dass die Eiweissstoffe 51° ihres Gewichts an Fett zu liefern 
verméchten. Ich habe hiermit bereits meine frithere Ansicht 
als widerlegt angesehen, denn wenn auch die Constitution 
der Eiweissstoffe noch sehr wenig durchschaut werden kann, 
ist die Annahme doch geradezu widersinnig, dass sie 51° Fett 
liefern) kénnten. 

Da wir jetzt wissen, dass aus den kleinen Moleculen 
der Milchsiiure durch Aneinanderfiigung der Reste bei der 
Zerlegung dieser Siure durch Aetzkali oder durch Ferment 
fette Siiuren von viel héherer Kohlenstoffatomzahl im Molecule 
entstehn, kann die Bildung von Fett aus Kohlehydrat nicht 
mehr als ein Problem erscheinen, dessen Ausftihrung unmdg- 
lich sei, da em sehr wichtiger Theil des Weges vorge- 
zeichnet ist. 

Auch bei reiner Eiweissftitterung wird in Thieren Gly- 
cogen vebildet, deshalb wird auch aus Eiweissstoffen Fett 
entstehn kénnen, es ist aber hinreichend bekannt, dass selbst 
bei reicher Eiweisskost die Fettproduction eine recht geringe ist. 

Ks moégen jetzt diese Hinweise gentigen, ich werde in 
einer spiitern Mittheilung auf die Entstehung der Fette mit 
erésserer Sicherheit eingehen kénnen, nur wiinschte ich jetzl 
schon hervorzuheben, dass ftir die Bildung der Siiuren in 
den Fetten der Thiere und Pflanzen nach Analogie der oben 
beschriebenen Processe folgende Thatsachen sprechen: 

1) Das niedrigste Glied der in den Fetten vorkommen- 
den Siuren ist die Buttersiure; 2) stets finden sich mehrere 
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fette Siuren in den Fetten neben einander, indem bald die 
eine, bald die andere vorherrscht; 3) mit sehr unbedeutenden 
Ausnahmen ist die Anzahl der Kohlenstoffatome in diesen 
fetten Saiuren durch 2 theilbar; 4) sie scheinen alle normale 
Siuren zu sein; 5) die Fettbildung in Thieren wird am 
meisten bef6rdert durch reichliche Futterung mit Kohlehydrat 


bei sonst gunstigen Lebensverhiltnissen, 
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Ueber den Ort der Hippursdurebildung beim Pflanzenfresser. 
Von W. Salomon. 


Assistenzarzt im stiidtisehen Barackenlazareth Moabit. 


(Aus dem chem. Laboratorium des patholog. Instituts zu Berlin). 
(Der Redaction zugegangen am 5, August 1879). 


Schmiedeberg und Bunge haben bekanntlich vor 
etwa zwei Jahren durch Versuche an Hunden nachgewiesen, ') 
dass die Bildung der Hippursiiure aus Benzoesiiure und Gly- 
cocoll in den Nieren erfolgt. Dieser Nachweis ist geftihrt: 
1) Durch das Ausbleiben der Hippursiurebildung bei nephro- 
tomirten Thieren, 2) durch das Zusammentreten von ben- 
zoesaurem Natron und Glycocoll zu hippursaurem Salz, wenn 
man beide Substanzen, in frischem defibrinirtem Blut gelést, 
ausserhalb des Kérpers in zweckentsprechender Weise durch 
die Nieren leitet. Beim Frosch fanden Bunge und Schmie- 
deberg allerdings die Hippursiiurebildung nach Exstirpation 
der Nieren nicht ganz aufgehoben: sie sind geneigt, in die- 
sem Falle eine vicariirende Thiitigkeit der sehr entwickelten 
Hautdriisen anzunehmen. 

Auf Pflanzenfresser haben Bunge und Schmiede- 
berg ihre Versuche nicht ausgedehnt, doch hat die vorlie- 
gende Frage offenbar gerade fiir diese Thiere ein ganz be- 
sonderes Interesse. Fitir das Kaninchen haben schon fritiher 
Meissner und Shepard die Bildung der Hippursiiure in 
die Niere?) verlegt, doch haben sie andererseits auch ange- 
geben, dass auch nach Ausschaltung der Niere sich Hippur- 
siure im Blut findet, wenn man dem Thier Benzoesiiure 
einspritzt.2) Meissner und Shepard schliessen aus diesem 

") Arch. f. experim. Pathol. VI., S. 233. 

*) Meissner u. Shepard. Untersuchungen fiber das Entstehen 
der Hippursiure, etc., S. 21. 

*) Ebendaseibst S. 39. 
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letzteren Factum aber nicht, dass sich auch in der Norm die 
Hippursiure anderswo als in den Nieren bildet, sondern. sie 
sind der Ansicht, «dass durch den uriimischen Zustand im 
Blut abnorme Bedingungen gesetzt werden, vermége deren 
abnorme chemische Vorgiange, darunter Prozesse, die sonst 
erst in den Nieren stattfinden, schon im = Blute  eintreten 
kOnnen.» 

Auf Veranlassung von Herrn Professor E, Salkowski 
habe ich Versuche tiber diesen Gegenstand an  Kaninchen 
angestellt. Die Versuche sind von vornherein darauf gerichtet 
vewesen, die Frage zu entscheiden «ob sich bei Kaninchen, 
denen vorher die Nieren exstirpirt sind, Hippursaiure im 
Blut und in den Geweben findet, nachdem man ihnen Ben- 
zoesiure und Glycocoll in den Magen gebrachi hat.» 

Es war dabei zuniichst die Vorfrage zu erledigen, ob 
sich im Blut und in den Geweben des normalen Thieres 
Hippursiiure nachweisen liisst. Es wurde zu dem Zweck Blut 
und Organe von 3 gesunden, mit Kartoffeln geftitterten Ka- 
ninchen — diese [iitterung wurde gewihlt, weil sie einen 
‘iusserst hippursiiurearmen oder selbst -freien Harn gibt!) — 
auf Benzoesiiure und Hippursiiure untersucht. Meistens wurde 
ein grosser Theil der Musculatur, die Leber und die Nieren 
in Arbeit genommen, letztere auch von siimmtlichen nephro- 
tomirten Thieren. Deutlich nachweisbare Mengen von Ben- 
zoesiiure oder Hippursiiure wurden nie erhalten, Spuren 
mogen indessen wohl vorhanden gewesen sein; die Rtickstiinde 
rochen beim Erhitzen aromatisch und gaben auch die Lticke- 
sche Nitrobenzolreaction. Jedenfalls aber kamen diese Spuren 
fiir die Untersuchung nicht in Betracht. 

Jch ftihre nun kurz die einzelnen Versuche an, indem 
ich dabei bemerke, dass die Methoden die von Bunge und 
Schmiedeberg angewendeten sind, von denen abzuweichen 
sich keine Veranlassung ergab. Von der erhaltenen und gewo- 
genen Hippursiure wurde regelmiissig der Schmelzpunkt fest- 
gestellt, als das wichtigste Kriterium der Identitéit und Rein- 


') Vel. diese Zeitsehr. I.. S, 25. 
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heit bei kleinen Substanzmengen. Nattirlich wird die Iden- 
litfit der Substanz nicht zweifelhaft, wenn der Schmelzpunkt 
einige Grade tiefer liegt. Dies kann durch geringe Verunrei- 
nigungen bewirkt werden, die sich bei den kleinen Substanz- 
mengen nicht immer vollstindig beseitigen lassen, 
Versuch LI. 

Nierenexstirpation am 29, Mai 1878 10 Uhr. Um 11/2 
Uhr und 30. Mai, 11 Uhr je 1 gr. Benzoesiiure als’ Natron- 
salz in den Magen. Getédtet am 30. Mai, 5 Uhr. 


210 gr. Musk. lief. 0OI8 gr. Hipp., Schmp. 182,5° Spur von Benzoes. 


D0 » Leber 0,007 182° 
70 Ce, Blut » 00295") » » 182° 
Versuch If. 
kérpergewicht 1150 gr. Nierenexstirpation am 8. Mai, 
12 Uhr, in der Nacht zum 9. gestorben. Die Menge der 
eingebrachten Benzoesiiure ist nicht notirt. Verarbeitet werden 
297 or. Muskeln, 53 gr. Leber, 12 gr. Nieren. In Muskeln 
und Leber finden sich Spuren von Hippursiiure, in den ex- 
stirpirten Nieren nichts. 
Versuch Ul. 
kKoérpergewicht 2070 gr. Nierenexstirpation am 19. Juni 
IS78, 1142 Uhr. Die Nieren enthalten keine Hippursiiure. 
Injection von 1 gr. Benzoesiiure (stets als Natronsalz) und 
0,6 Glycocoll um 4 Uhr und am 20. Juni 104/22 Uhr. Um 
4 Uhr todt gefunden. Es gelang nur 8—10 Ce. Blut zu er- 
halten, doch lieferte selbst diese kleine Quantitét 12/2 centi- 
meterlange Krystalle vom Schmelzpunkt 181°, ausserdem 
vrosse Harnstoffkrystalle. Aus 447 gr. Muskeln — erhalten 
0,086 Hippursiure, dabei jedoch erheblicher Verlust, Sehmelz- 
punkt 187,5°; aus 46 gr. Leber nur geringe Menge, Schmelz- 
punkt 184,5°. 
Versuch IV. 
Korpergewicht 2070 gr. Nierenexstirpation am = 28. 
Juni 1878, 1 Uhr. Injection von 1 gr. Benzoesiiure und 0,6 
Glycocoll in den Magen um 242 Uhr. 8 Uhr Abends ge- 


) Verlust bei der Verarbeituneg. 
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todtet. 427 gr. Muskeln liefern 0,015 Hippursiiure, Schmelz- 
punkt 187°, die Leber 0,005, Schmelzpunkt 186°. 
Versuch V. 

Kérpergewicht 1560 gr. Nierenexstinjection den 10/7 
1242 Uhr. Injection von 1 gr. Benzoesiiure und 0,6 Glyco- 
coll um 1%4 Uhr und am 11/7 1 Uhr. Am 12/7 10% Uhr 
vetidltet. 

$11 gr. Musk. geb. 0,190 Hipp. Schmp. 180°) geringe Menge Benzoes. 
39 » Leber 0.016» » 185° keine Benzoesiure. 
D5 Ce. Blut 0,038") » » 186° » 

Versuch VI, 

Nierenexstirpation den 6/7 1878, 12 Uhr. Jnjection von 
1 gr. Benzoesiure und 0,6 Glycocoll am 6/7 1 Uhr und 7 Uhr; 
am 7/7 12 Uhr, im Ganzen also 3,0 Benzoesiure und 1,8 
Glycocoll. Am 7/7 41/2 Uhr todt gefunden. Aus dem Ver- 
damptungsrtickstand des alkoholischen Auszuges von 440 gr. 
Muskeln scheidet sich bei Salzsiiurezusatz direct Hippursiure 
aus. Gewicht nach der Reinigung 0,265 gr., Schmelzpunkt 
185°, miissige Menge Benzoesiure. In der Leber geringe 
Mengen in schén ausgebildeten Nadeln, nicht gewogen. 

Versuch VIl. 

Koérpergewicht 1970 gr, Nierenexstirpation den 15/7 
11 Uhr. Injection von 1,0 gr. Benzoesiiure und 0,8 Glyco- 
coll um 12%¥2 Uhr und Abends 7 Uhr; ebenso am 16/7 1013/2 
Uhr Vormittags. 2 Uhr getédtet. 

440 gr. Muskelfl. geben 0,172 gr. Hippursiure. 


42 gr. Leber » 0,019 » » 
50 Ce. Blut » 0,0313) » » 


In der Mehrzahl der Versuche wurde auch der Darm- 
inhalt auf Hippursiiure und Benzoesiure untersucht, jedoch 
nie mehr, wie unwigbare Spuren gefunden. 

serechnet man die in den einzelInen Versuchen gefun- 
denen Hippursiiuremengen, soweit sie gewogen sind, auf 
1000 Th. frischer Substanz, so ergibt sich Folgendes : 


‘) Beginn des Schmelzens. 
*) Verlust bei der Verarbeitung. 
*) starker Verlust. 
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1000 gr. Muskeln gaben: 0,086 (I), 0,19 (HT) 0,083 (LV) 
0,58 (V), 0,60 (VI), 0,89 (VID gr. Hippursiiure. Im Ganzen 
wurden verarbeitet 2275 gr. Muskeln und daraus_ erhalten 
0,744 gr. Hippursiiure, also 0,33 p. M. frische Substanz oder 
ungefahr 1,4 p. M. der trockenen Substanz. Es ist nun sehr 
bemerkenswerth, dass die ersten drei Versuche ausserordent- 
lich viel niedrigere Werthe gegeben haben, wie die drei 
letzteren; jedenfalls kann unter giinstigen Umstiinden die 
Hippursiiuremenge das Mittel erheblich tibersteigen. 

1000 gr. Leber geben 0,14 (1), 0,41 (V), O45 gr. im 
Mittel also 0,33 p. M.?) 

Fir das Blut ftihre ich die Rechnung nicht aus, weil 
hei 2 Gewichtsangaben unter den drei vorhandenen Verluste 
notirt sind. 

Es ergibt sich also unter 7 Versuchen kein einziger 
negativer; in dem Versuch II sind allerdings nur Spuren 
notirt, doch hatte dieses Thier nur sehr kurze Zeit gelebt; 
in einigen Versuchen ist die Menge der gefundenen Hippur- 
siure verhaltnissmissig sehr erheblich und es geht somit 
soviel mit aller Bestimmtheit aus denselben hervor: «im 
Kérper des Pflanzenfressers kénnen Benzoesiure und Glyco- 
coll ohne Vermittlung der Niere zu Hippursiure zusammen- 
treten.» Die Mengen von Hippursiiure, die sich nach der 
Nephrotomie noch bilden, sind so erheblich, dass man gewiss 
alles Recht hat, anzunehmen, dass auch in der Norm wenig- 
stens ein Theil der Hippursiiure nicht in den Nieren  ent- 
steht, sondern in anderen Geweben. Die Hypothese von 
Meissner und Shepard dass dieser Vorgang nur statt- 
finde unter dem Einfluss des uriimischen Zustandes ist doch 
ohne rechten Boden. Damit ist ein neuer wichtiger Unter- 
schied in dem Chemismus der Fleischfresser und Pflanzen- 
fresser festgestellt. Aufschluss dariiber zu geben, in welehem 
Umfang die Kérpergewebe ausser der Niere, an der Hippur- 
siurebildung betheiligt sind, scheinen Versuche mit Ureteren- 
unterbindung geeignet. Findet man danach nicht mehr 


*) Auf die Uebereinstimmung mit den Muskeln ist natiirlich kein 
Werth zu legen, sie ist nur eine zufillige. 
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Hippursiure in den Geweben, wie nach der Nephrotomie, so 
kann man schliessen, dass die Niere tiberhaupt nicht in 
hervorragendem Grade an der Hippursiiurebildung betheiligt 
ist, Durchstr6mungsversuche an Kaninchennieren miissten die- 
sen Schluss prifen. Aus Mangel an Zeit habe ich nur zwei 
Versuche mit Ureterenunterbindung anstellen kénnen. 

In beiden war die Menge der erhaltenen Hippursiiure 
auffallend gering. Das erste Kaninchen hatte nur 1,0. er. 
Benzoesiiure erhalten und war nach 23 Stunden getédtet. 
500 gr. Muskeln gaben nur mikroscopische Mengen Hippur- 
siure, 57,2 gr. Leber auch nur 0,008 gr. Auch in den Nie- 
ren (15,8 gr.) konnte nur sehr wenig Hippursiiure nachge- 
wiesen werden. Das zweite Kaninchen (1720 gr.) Kérper- 
gewicht) erhielt 1,0 Benzoesiiture und 0,6 Glycocoll und wurde 
nach 24 Stunden getédtet. 25 Ce. Blut geben 0,010 gi, 
Hippursiure, Schmelzpunkt 187°. 259 er. Fleisch geben 
0,0573 gr. Hippursiiure, Schmelzpunkt 187°. Die Leber (41 
gr.) gab 0,005 Hippursiure, Schmelzpunkt 186° In der 
Bauchhéhle befanden sich etwa 25 Ce. eines blutigen Trans- 
udates. Dasselbe lieferte 0,013 gr. Hippursiiure, Schmelz- 
punkt 187°. 

Die Quantitiiten der nach Ureterenunterbindung erhal- 
tenen Hippurséiure sind jedenfalls auffallend gering. 

Wenn wir nun fragen, in welchen Organen des Pflan- 
zenfressers — die Betheiligung der Niere offen gelassen — 
die Bildung der Hippursiure aus Benzoesiure und Glycocoll 
erfolgt, so liegt es am nachsten an die Leber zu denken, in 
welche Ktthne und Hallwachs') die Bildung dieser Siure 
itiberhaupt verlegt haben. Andererseits muss man bei dem 
hohen Gehalt der Muskeln auch an diese denken.  Hiertiber 
sollten Durchstr6mungsversuche niheren Aufsehluss geben; 
dieselben hatten an Leber und Muskeln bisher negative Re- 
sultate, doch verliefen sie nicht so vorwurfsfrei, dass man 
dieselben ftir beweisend ansehen kann. 


') Kiihne’s Lehrb. der physiol. Ghem., S, 92, 
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Bemerkung. 

Vorstehende Arbeit des Herrn W. Salomon war in 
ihrem experimentellen Theile bereits mit Ende des Sommer- 
semesters 1878 geschlossen; die Publication hat sich durch 
‘iussere Umstiinde und namentlich dadurch verzégert, dass 
immer noch Durchstrémungsversuche und Versuche mit Ure- 
terenunterbindung angestellt werden sollten. Inzwischen ist 
eine Arbeit von Stockvis und Jaarsveld «tiber den Einfluss 
von Nierenaffection auf die Hippursiurebildung»*) erschienen. 
Dieselbe beschaftigt sich zwar vorwiegend mit pathologischen 
Verhiltnissen, enthalt aber auch einige Versuche an Kanin- 
chen. Die Verfasser bedienen sich einer anderen, mdirecten 
Methode, deren Resultate offenbar nicht ganz den Grad der 
Beweiskraft haben kénnen, wie die der directen. Sie machen 
der letzteren den Vorwurf, dass das, was man als Hippur- 
sure wiege, mit Harnstoff verunreinigt sein kénne.  Liegt 
dieser Verdacht irgend vor, so ist nattrlich ein Tropfen 
Wasser hinreichend, um die Trennung zu bewirken. Von 
einer Verunreinigung von Hippursiiure durch Harnstoff als 
Consequenz einer Methode kann nicht ernstlich die Rede 
sein. Bei der Besprechung des Ortes der Hippursaurebil- 
dung kommen die Verfasser auf 5. 284 zu dem = Schlusse, 
dass derselbe in die Nieren verlegt werden muss 
und ihre Versuche «die Schmiedebere’sche Ansicht 
vollkommen bestitigen.»  Streng beweisend ist’ ftir 
diesen Schluss nur ein Versuch am Kaninchen ([X.); denn 
nur in diesem waren beide Nieren exstirpirt und nur solche 
Versuche sind beweisend. Dieses Resultat wtirde also mit 
dem von Herrn Salomon in Widerspruch stehen. 3 Seiten 
weiter kommen die Verfasser aber zu dem entgegengesetzten 
Resultat, dass die Hippursaiure sich nicht allein in der Niere 
bilde. Dieser Schluss sttitzt sich erstaunlicherweise wiederum 
auf Versuch IX. Hier wird néamlich mitgetheilt, dass sich 
im Magen und Dtinndarm dieses Kaninchens Hippursiiure 
gefunden habe. Es ist nicht recht verstiindlich, warum die 
Verfasser von dieser ihnen doch bekannten Thatsache nicht 


') Arch. f. experim. Pathologie, X., 5. 268. 
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3 Seiten vorher Gebrauch machten, sondern den Versuch 
zuerst als «vollkommene Bestitigung der Schmiedeberg’schen 
Ansichten anftihren. -- Zur Stiitze der 2. Ansicht, zu der 
die Verfasser auf S. 287 gelangt sind, wird noch mitgetheilt, 
dass sich im Magen und Darm normaler mit Benzoesiure 
gefiitterter Kaninchen Hippursiiure nach der indirekten Spal- 
tungsmethode nachweisen lisst. tm Blut fand sich keine 
Hippursiiure, in Substanz dargestellt ist sie tiberhaupt nicht. 
Ich glaube kaum, dass man aus diesen wenigen Versuchen 
den weitgehenden Schluss ziehen darf, «dass die Bildung der 
Hippursiure an mehr wie einer Stelle im Thierkérper zu 
Stande kommen kann und zwar in der Niere, der Leber und 
dem Darmkanal.» 

Jaarsveld und Stockvis leiten ferner aus dem Um- 
stand, dass bei Einspritzung von benzoesaurem Natron und 
Glycocoll in die Blutbahn ein Theil der Benzoesaiure unver- 
indert wiedererscheint, einen Einwand gegen die ausschliess- 
liche Bildung der Hippursiiure in den Nieren ab. Ich halte 
diesen Schluss fiir ganz unrichtig. Es ist selbstversténdlich, 
dass bei der Ueberschwemmung der Nieren mit benzoesaurem 
Salz ein Theil desselben unveriindert ausgeschieden wird: 
bei einer solchen Versuchsanordnung herrschen Bedingungen, 
die mit den wirklich im Thierkérper vorhandenen gar nichts 
zu thun haben; schon die Einftihrung fertiger Benzoesiure 
in den Magen muthet der Niere weit mehr zu, als sie in 
der Norm leistet. Die Sache liegt ganz anders. Nach den 
Versuchen von Bunge und Schmiedeberg ist gar nicht 
zu bezweifeln, dass sich beim Fleischfresser oder noch enger 
gefasst, beim Hund, die Hippursiure ausschliesslich in 
den Nieren bildet. Damit ist aber nicht gesagt, dass das- 
selbe ftir den Pflanzenfresser, und auch nicht, dass es fiir 
den Menschen gelte. Ich habe schon zu wiederholten Malen 
auf die Unterschiede in dem Chemismus!) der Fleischfresser 
und Pflanzenfresser hingewiesen und die Nothwendigkeil 
betont,*) verschiedene Thierklassen zu den Versuchen zu 

') Abgesehen von den in den verschiedenen Verhiltnissen des 


Verdauungstractus begriindeten Differenzen. 
*) Virchow’s Arch., Bd. 58, S. 1—384. 
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bentitzen. Man mége nun also nicht etwa aus den Ver- 
suchen von Herrn Salomon ableiten, dass die Angaben 
von Schmiedeberg und Bunge sich nicht ganz bestiatigt 
hitten, etc.; davon kann gar nicht die Rede sein, da Herr 
Salomon eben nicht dieselbe Thierspecies benutzt hat. Wohl 
aber zeigen die Versuche, dass Pflanzenfresser, speciell Kanin- 
chen, sich anders verhalten, dass bei ihnen ein gewiss nicht 
unbedeutender Theil der Hippursaure sich in anderen Koérper- 
veweben bildet und nicht in den Nieren. 
KE. Salkowski. 
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Ueber Lecithin in der Hefe. 


Von F. Hoppe-Seyler. 


In Pfltiger’s Archiv fiir die gesammte Physiologie, Bd. 
I9, S. 342 ist von Oscar Loew ein Artikel betitelt «Ueber 
den Nachweis des Lecithins» erschienen, welcher den Nach- 
weis zu ftihren sucht, dass die Hefe kein Lecithin enthalte. 
Da ich nicht allein mehrmals auf Grund eigener Untersu- 
chungen angegeben hatte, dass dieser Kérper in der Hefe 
enthalten sei, sondern schliesslich auch eine  quantita- 
tive Bestimmung desselben vorgenommen hatte, konnte es 
Hrn. Loew nicht gentigen, dass er kein Lecithin fand, son- 
dern er musste auch meine Methode des Nachweises und 
der Bestimmung als ungenau darstellen. Um dem noch 
mehr Nachdruck zu geben, sucht er auch das Material, dessen 
ich mich fiir die Untersuchung bedient haben soll, zu_ver- 
dachtigen; endlich wird mir noch Mangel an Gerechtigkeits- 
liebe schuldgegeben, und da er mich nicht kennt, muss dieser 
Mangel auch ein allgemein bekannter sein. Der Gebrauch 
solcher Waffen zeugt von wenig Vertrauen in die Gerechtig- 
keit der eigenen Sache. 

Dass ich in den folgenden Zeilen die Unrichtigkeit der 
Angaben dos Hrn. Loew nachweise, geschieht nicht, um 
auf seine persOnlichen Angriffe zu antworten, sondern um 
keinen Zweifel dartiber aufkommen zu lassen, dass das Le- 
cithin wirklich die allgemeine Verbreitung in den Organismen 
hesitzt, wie ich es bereits mehrmals ausgesprochen habe. 

Gleich im Anfang seiner Mittheilung macht Hr, Loew 
mir den Vorwurf, dass ich mein Verfahren fiir Nachweis 
und Bestimmung des Lecithins nicht angegeben habe; jetzt 
erfahre er erst, wie ich dasselbe «berechne.» Meines Wis- 
sens sind die besten Bestimmungsmethoden anorganischer, 
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und organischer Stoffe meist solche, bei welchen aus einer 
Verbindung und deren Gewicht eine andere berechnet wird, 
z. B. Chlorwasserstoff aus Chlorsilber; hieraus einen Vorwurf 
herleiten zu wollen, kann doch nicht im Ernste gemeint sein. 
Wenn aber Hr. Loew mein Handb. der physiol.-chemischen 
Analyse nicht nachgelesen hat, so wenig als meine frthere 
Arbeit tiber das Lecithin selbst, und desshalb nicht weiss, 
wie ich das Lecithin bestimmt und nachgewiesen habe, so 
zeigt dies doch nur, wie wenig er sich in der Sache orien- 
tirt hat. Die von mir benutzte Methode soll nun aber un- 
brauchbar sein, weil — er vO6llig dartiber im Klaren’ war, 
dass die Bierhefe kein Lecithin enthilt. Er = findet, dass 
saures Kaliumphosphat in Alkohol, auch etwas in Aether 
loslich sei. Hoffentlich wird Hr. Loew sich bemitihen, diese 
Léslichkeitsverhiltnisse, die den bisherigen Bestinimungen 
durchaus widersprechen, etwas genauer festzustellen. — Ich 
finde in reinem Acther dieses saure Phosphat absolut unlés- 
lich, habe mich aber auf diesen Gegenstand und das Ver- 
halten dieses Salzes gegen Alkohol nicht weiler eingelassen, weil 
diese Fragen fiir die Aufsuchung des Lecithins vollkommen 
gleichgtiltig sind. Erst vor Kurzem habe ich abermals her- 
vorgehoben, dass Lecithin beim Abdampfen saurer Lésungen 
zersetzl werde, es versteht sich hiernach von selbst, dass 
man sie vor dem Abdampfen mit Natriumearbonat schwach 
alkalisch macht. Nach dem Abdampfen bei miassiger Wiirme 
wird der Rtickstand entweder direkt mit reinem Aether oder 
zunichst nochmals mit Alkohol ausgezogen und nach aber- 
maliger Verdampfung das Lecithin u. s. w. mit reinem Aether 
aufgenommen, 

Das Argument des Hrn. Loew gegen die von mir an- 
gewendete Methode ist also ganz hinfillig. 

Wenn man aber selbst jetzt noch Bedenken triige, ob 
nicht Phosphate in der weiter zu behandelnden Lésung zu- 
gegen wiren, gentigt Kochen’ mit Aetzbarytlésung, um die 
Phosphorsiure auszufiillen und von der in Lésung bleiben- 
den Glycerinphosphorsiiure, die aus Lecithin entsteht, zu 
trennen, 
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Was die Wahl des Untersuchungsmaterials anlangt, 
hat Hr. Loew nicht beachtet, dass ich zuerst von Wein- 
hefe gesprochen habe. Die benutzte Weinhefe war aus selbst 
gekeltertem Wein von mir entnommen und frei von frem- 
den Beimengungen. Ich habe mich von ihrer Reinheit durch 
das Mikroscop und durch Gahrungsversuche wohl tiberzeugt. 
Spiter habe ich Bierpresshefe zu meinen Versuchen benutzt; 
sie war stets geschlimmt und gewaschen und sowohl frei 
von den gleichgtiltigen Beimengungen, von denen Hr. Loew 
spricht, wie Stairkemehl als auch anderen bedeutsameren 
Resten des Malzes. Auch diese Verdichtigung des Herrn 
Loew ist grundlos. 

Hr. Loew geht dann zur Schilderung eigener Unter- 
suchungen der Presshefe tiber. 500 gr. Presshefe wird mit 
200 Ce. absolutem Alkohol und 400 Ce. Aether dann noch- 
mals mit reinem Aether ausgezogen. Dieser Auszug, der 
nattirlich aus der Presshefe viel Wasser neben Alkohol und 
Aether enthilt, wird verdunstet und der fettige Niederschlag 
von der wisserigen rtickstaéndigen Lésung getrennt, in beiden, 
wie es unter solchen Verhiltnissen nicht anders sein kann, 
Phosphorsiure gefunden — und dann behauptet, Lecithin 
sei nicht vorhanden. 

Durch diese beschriebene Untersuchung hat Hr. Loew 
meines Erachtens den Beweis geliefert, dass ich Recht gehabt 
habe, als ich angab, er sei solchen Untersuchungen nicht 
gewachsen. Das naive Selbstvertrauen, mit dem er diese 
Untersuchung publicirt, steht in vollem Einklang mit der 
von ihm der Mtinchener Akademie mitgetheilten Entdeckung, 
dass Nuclein gar nicht existirte. 

Hr. Loew theilt dann ein nicht wohl verstindliches 
Verfahren mit, nach dem er aus der Hefe Cholinplatinchlorid 
erhalten will. Er gewinnt einen Platinchloridniederschlag, 
der beim Abdampfen der wiisserigen Lésung sich theilweise 
zersetzt. Hieraus schliesst Hr. Loew, dass derselbe kein 
Cholinplatinchlorid enthalte. Hierftir spricht ihm auch die 
Krystallisation des Platindoppelsalzes in Nadeln. Es ist so- 
weit man die Darstellung zu durchschauen vermag, gar nicht 
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einzusehen, warum neben Cholinplatinchlorid nicht auch an- 
dere Kérper in diesem Niederschlage sich befinden sollen; 
ferner ist gewiss Allen, die sich eingehend mit den Eigen- 
schaften des Cholin beschiiftigt haben, bekannt, dass das 
Platindoppelsalz desselben, so lange es unrein ist, oft hart- 
nickig in Biischeln langer Nadeln krystallisirt. Aus Galle 
habe ich es gewodhnlich zuniichst in dieser Krystallform er- 
halten. 

Herr Loew sagt schliesslich in einer Anmerkung: 
«Gobley’s zahlreiche und werthvolle Arbeiten werden frei- 
lich von Hoppe-Seyler mit bekannter Gerechtigkeitsliebe 
kurz dahin resumirt, dass Gobley Phosphor im Lecithin 
vefunden habe. Siehe Hoppe-Seyler  «Physiologische 
Chemie,» Artikel «Lecithin.» Ich habe gegen diese 6ffent- 
liche Anklage der Ungerechtigkeit gegen einen verdienten 
Forscher Folgendes zu sagen: Wenn nicht alle, so sind doch 
alle wichtigeren Arbeiten von Gobley tber das Lecithin 
in meinem Lehrbuche an der bezeichneten Stelle citirt. Bei 
der kurzen Fassung, welche ein Lehrbuch erfordert, habe 
ich kein grésseres Verdienst von Gobley anzugeben gewusst, 
als dass er in ihm Phosphor zuerst nachgewiesen hat. Die 
3eziehungen des Lecithins zur Glycerinphosphorsiure, zum 
Cholin u. s. w. waren nicht allein Gobley unbekannt, son- 
dern er hat tiberhaupt reines Lecithin nicht gekannt. Das- 
selbe wurde zuerst von mir aus Kidotter gewonnen und auch 
krystallisirt dargestellt. Dass ich Letzteres in meinem Buche 


vanz verschwiegen habe, wurde Hr. Loew, wenn er davon 
sewusst, gewiss auch auf einen Mangel an Gerechtigkeitsliebe 
beziehen, wenn es nicht mich selbst sondern einen Anderen 
betriafe. 


Von Diaconow ist die Constitution des Lecithins zu- 
erst ermittelt, von Strecker im Wesentlichen _ bestitigt. 
Vor den Arbeiten Liebreich’s tiber das Protagon und von 
Diaconow tiber Lecithin hat Strecker sein Cholin in 
keine Beziehung zum Lecithin gebracht; er liess vielmehr in 
seinem Laboratorium Versuche ausfiihren zur synthetischen 
Gewinnung des Lecithins aus fetten Siuren, Phosphorsiure 
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und Glycerin; er hielt also das Lecithin fiir stickstofffrei, 
Noch jetzt wird in einigen Lehrbtichern das Cholin als Be- 
standtheil der Galle aufgeftihrt, obwohl Strecker es dureh 
Kinwirkung von Aetzbaryt auf das Lecithin der Galle er- 
halten hat. 

Man wird es mir nach dem Gesagten nicht verargen, 
wenn ich auf etwaige weitere Angriffe von Hr. Loew nicht 
antworte. Ich wtirde auch die Leser der Zeitschrift mit 
dieser Kritik und den Erliuterungen, die sich bei der ersten 
Durchlesung des Artikels von O. Loew ergaben, verschont 
haben, wenn ich nicht es unter diesen Umstiinden, die doch im 
EKinen oder Anderen Zweifel erregen kénnen, ftir zweckmiissie 
erachtet hitte, weitere Beweise ftir das Vorhandensein von 
Lecithin in der Hefe zu suchen. Ich habe hierfiir  theils 
frische, gereinigte Presshefe, theils Alkoholitherextrakt der- 
selben, das von Hrn. Dr. Kossel bei der Untersuchung des 
Nuclein der Hefe gewonnen war, benutzt. Die Alkohol- und 
Aetherextrakte wurden mit Naz COs schwach alkalisch ge- 
macht, abgedampft und der Riickstand mehrmals mit Aether 
extrahirt, der Aether abdestillirt, der Riickstand bei miissiger 
Wirme getrocknet, wieder mit Aether ausgezogen und diese 
Behandlung noch zweimal wiederholt. Der dann erhaltene 
Riickstand der Aetherlédsung wurde 6 Stunden mit gesiittigter 
Aetzbarytlésung im = Sieden erhalten, dann der Baryttiber- 
schuss durch Kohlensiurestrom entfernt, die filtrirte L6sung 
eingedampft, nochmals filtrirt zur Abscheidung von etwas 
allmihlich abgeschiedenen Bariumearbonat, dann zum Syrup 
verdunstet und dieser mit absolutem Alkohol ausgezogen, 
der jetzt bletbende Rickstand mit Wasser extrahirt; er léste 
sich bis auf ein Paar Flocken, die abfiltrirt wurden, in wenig 
Wasser vollkommen. Die wiisserige Lésung (I) musste_ gly- 
cerinphosphorsauren Baryt, die alkoholische (If) das Cholin 
enthalten. 

Die wiisserige Lésung (I) gab mit verdtinnter Schwefel- 
siure reichlichen Niederschlag von Bariumsulfat. Nach Aus- 
fillung des Barium wurde filtrirt und in zwei Theile getheilt. 
Die eine Portion der Fliissigkeit wurde mit reiner Soda ver- 
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ascht, die geschmolzene Masse in Wasser gelést, mit Salz- 
siilure angesiiuert, mit Ammoniumchlorid und tiberschtissigem 
Aetzammoniak, dann mit ammoniakalischer Magnesiamischung 
versetzt. Alsbald trat die Bildung des Ammoniummagnesium- 
phosphatniederschlages ein. Der andere (gréssere) Theil der 
von Barium befreiten wisserigen Lésung wurde auf kleines 
Volumen abgedampft, in ein mit Kiihler verbundenes K6lb- 
chen gebracht, saures Kaliumsulfat zugeftigt und allmahlich 
stirker und stiirker erhitzt. Das Destillat zeigte den unver- 
kennbaren Geruch und die reizende Wirkung des Acrolein, 
vab mit Silberoxyd geschiittelt, reducirtes Silber und die ab- 
filtrirte Lésung schwirzte sich beim Abdampfen durch wei- 
tere Ausscheidung reducirten Silbers. Das Glycerin, aus 
welchem diese Acroleinreactionen allein hergeleitet werden 
kénnen, konnte nur als glycerinphosphorsaures Salz der L6- 
sung in Alkohol entgangen sein. 

Die oben mit (ID) bezeichnete alkoholische Lésung wurde 
mit alkoholischer Platinchloridlésung gefallt, der Niederschlag 
nach dem Abfiltriren in Wasser geliést, die wiisserige Lésung 
zur Krystallisation verdunstet. Es bildeten sich grosse Bi- 
schel orangefarbiger Nadeln. Dieselben gaben bei 100° ge- 
trocknet, in Wasser gelést (die Lésung ist unvollstaéndig) und 
Fallung mit SHe nur 26,8%% Pt. Die abfiltrirte salzsaure 
Lésung eingedampft zur Trockenheit, der Riickstand mit 
absolutem Alkohol gelést wieder mit PtCla gefallt, abermals 
krystallisirt und das Platin in der getrockneten Substanz 
bestimmt, ergab 28,9°/o Pt. Bei nochmaliger Wiederholung 
wurden 31°/o Pt. erhalten. Das Doppelsalz war durch diese 
Wiederholung der bezeichneten Proceduren reiner geworden, 
aber noch nicht frei von fremden Beimengungen. Es wurde 
nun die durch SHe von Platin befreite wiisserige Lésung 
durch Abdampfen von Ueberschuss an Salzsiure _ befreit, 
dann durch Silberoxyd in der Lésung des Riickstandes in 
wenig Wasser das Chlor vollig abgetrennt und die abfiltrirte 
stark alkalisch reagirende Fltissigkeit auf ein sehr kleines 
Volumen eingeengt. Wie dies mit dem Cholin stets geschieht, 
hatte sich ein wenig Silber gelést und wurde beim Erwiirmen 
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reducirt. Die concentrirte Lésung wurde aus kleinem K@6lb- 
chen destillirt bis zur Trockne. Das Destillat besass inten- 
siven Geruch nach Trimethylamin und behielt auch nach dem 
Abdampfen auf dem Wasserbade stark alkalische Reaction. 
Der syrupése Rtickstand in alkoholischer Lésung mit alko- 
holischem Platinchlorid gefallt, gab einen leicht und_ voll- 
kommen in Wasser lodslichen hellgelben Niederschlag. Aus 
der concentrirten wiasserigen Lésung schieden sich beim 
Stehen tiber concentrirter Schwefelsiure die schénen orange- 
farbigen, sechsseitigen Tafeln des Cholinplatinchlorides aus. 

Da bei dieser Destillation viel Cholin verloren geht, 
wurde es zweckmiissiger sein, dasselbe nach dem von Schmie- 
deberg und Harnack?) befolgten Verfahren missiger Oxy- 
dation mit Salpetersiure zu reinigen. 

Diese Reactionen sind mit den Aetherausztigen aus 
frischer reiner Presshefe und aus weniger gereinigter Press- 
hefe in ganz gleicher Weise eingetreten. Ja selbst beim 
vorsichtigen Eindampfen des nicht neutralisirten Alkoholaus- 
zuges von Presshefe habe ich Glycerinphosphorsiéiure und 
Cholin nachzuweisen vermocht. 100—200 gr. Hefe sind fiir 
den Nachweis der Glycerinphosphorsiure und ihre Bestim- 
mung vollig ausreichend. Ftir die Untersuchung des Cholin 
in oben beschriebener Weise sind dagegen gréssere Quanti- 
tiiten erforderlich. 

Die Anwesenheit des Lecithin in der Bierhefe ist so- 
nach mit mindestens derselben Sicherheit nachgewiesen als 
in irgend welchen anderen Substanzen ausser dem Eidotter, 
aus dem man es nach dem frtther von mir _ beschriebenen 
Verfahren rein gewinnen kann. 


*) Arch. f. exper. Path. Bd. V., S. 101 u. chem. Centralbl. 1876. 











Zur Kenntniss der Extractivstoffe der Muskeln. 
Von Dr. B. Demant aus St. Petersburg. 


(Aus dem physiolog.-chemischen Institut zu Strassburg.) 


(Der Redaktion zugegangen am 20. August.) 


Die Rolle der sogenannten Extractivstoffe in den Mus- 
keln ist noch bis jetzt nicht aufgeklirt. Der grésste Theil 
der Physiologen betrachtet sie als Zersetzungsproducte der 
Kiweissstoffe aus dem Grunde, weil sie N-haltig sind und 
mehrere von thnen neben Harnstoff und Harnsiiure im Harn 
auftreten. Die wenigen in der Literatur vorliegenden Unter- 
suchungen tiber die Schwankungen der Extractivstoffmengen 
bei den verschiedenen Zustiinden der Muskeln sind so wider- 
sprechend, die Methoden der Bestinunung oft so unzuver- 
lissig, dass man kaum tber die Bedeutung dieser Stoffe 
irgend welche Aufklirung gewinnen kann. Ausserdem wur- 
den stets einzelne Extractivstoffe bestimint, fast aussehliess- 
lich das Kreatin und Kreatinin, ohne Riicksicht auf die 
librigen, im Muskel vorkommenden Extractivstoffe, Es ist 
aungegeben worden, dass der Muskel in verschiedenen Zustan- 
den mehr Kreatin, in anderen mehr Kreatinin enthielte; diese 
Angaben beruhen aber auf Téiuschungen, denn bekanntlich 
enthilt der normale Muskel allein oder fast allein Kreatin, 
das Kreatinin bildet sich erst aus demselben bei dem Ab- 
dampfen des Muskelextractes, wie es von Neubauer?) nach- 
gewlesen. ist. 

Neubauer hat namentlich durch directe Versuche den 
Jewels geliefert, dass wenn man eine verdtinnte Lésung von 
Kreatin eindampft, es in Kreatinin tibergeht. 

Von der Richtigkeit dieser Angabe von Neubauer 
hatte ich mehrere Male Gelegenheit, mich zu tiberzeugen, 


') Ann. d. Chem. u. Pharm., Bd. GXXX VIL, S. 288, 
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denn auch in meinen Versuchen hing die Menge des gewon- 
nenen Kreatins wesentlich davon ab, wie lange und bei wel- 
cher Temperatur das Muskelextract eingedampft wurde; je 
linger das Eindampfen dauerte und je starker die Flamme 
war, desto weniger Kreatin und desto mehr Kreatinin wurden 
erhalten, aber wenn man das Letztere auf Kreatin berechnet. 
so bekommt man schliesslich doch dieselben Zahlen, wenn 
die zu untersuchenden Muskeln unter denselben Verhiltnissen 
genomimen sind, 

Neubauer bestimmte fast simmtliche Extractivstotfe 
in den Muskeln und hat bekanntlich eine durchaus brauch- 
bare Methode ftir die quantitative Bestimmung einzelner you 
ihnen angegeben, aber leider sind seine Versuche am Fleisch, 
wie man es vom Metzger bezieht, angestellt, und = darum 
sind auch seine Resultate nicht im Stande, gentigende Auf- 
klirung tiber die physiologische Bedeutung dieser Stoffe zu 
veben. 

Um zuniichst nach einigen Richtungen hin diese Lticke 
in der Muskelchemie auszufiiilen, unternahm ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Prof. Hoppe-Seyler die folgenden 
Versuche, und zwar wiihlte ich ftir meine Bestimmungen dic 
Muskeln normal ernihrter und hungernder Thiere. 

Aus zahlreichen Versuchen ist bekannt, dass das Gewicht 
der Muskeln wihrend der Inanition sehr rasch abnimmt. Es 
veht aus diesem Verhalten hervor, dass die Muskeln auch 
bei ziemlich vollstindiger Ruhe einen sehr bedeutenden Stoff- 
wechsel besitzen, aber es liegen meines Wissens bis jetzt in 
der Literatur) keine Ergebnisse von Untersuchungen vor, 
welche Tiber die chemischen Verainderungen, die hierbei in 
den Muskeln eintreten, einen Aufschluss geben, 

Als Versuchsobjecte benutzte ich die Pectoralmuskeln 
von Tauben, da schon in den Versuchen von Chossat') 
sich herausgestellt’ hat, dass diese Muskeln bei der Inanition 
am. stirksten abnehmen, 

Chossat hat in einer grossen Anzahl von Bestim- 
mungen nachgewiesen, dass die Pectoralmuskeln von Tauben 


') Recherches expérimentales sur Vinanition, Paris, 1843. 
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bei der Inanition die Halfte und sogar noch mehr ihres ur- 
spriinglichen Gewichts verlieren. 

Ich beschaffte mir ftir meine Versuche mdéglichst gleiche, 
cut genihrte Tauben, wobei ich mich bemtihte, solehe Tauben 
anzuschaften, die frither unter gleichen Verhiltnissen lebten, 
was mir auch meistentheils gelang, (nur in den Versuchen 
(; und GC’ mussten die Thiere aus verschiedenen Orten be- 
zogen werden, wesshalb ich auch tber ihren Ernihrungs- 
gustand nicht sicher war.) Die Tauben wurden in einen 
erossen, geriiumigen Kiifig gebracht und nun 10—14 Tage 
hindurch veichlich geftittert, (in den Versuchen C und C’ 
wurden sie aus Mangel an Zeit — nur 38 Tage gefiittert), 
dann gewogen, Nach der Wagung wurde allen Tauben das 
Futter entzogen und nach 24 Stunden Alle wieder gewogen. 

Dieses Verfahren wurde bei allen Versuchen einge- 
schlagen, denn bei der ersten Wagung hatten alle Thiere 
den Kropf stark gefillt und darum konnte auch nicht auf 
Grund der ersten Wiaigung ihr wirkliches Kérpergewicht fest- 
vestellt werden. Dann wurden die Tauben in zwei Abthei- 
lungen getheilt: Zu sechs ftir jeden Versuch (nur im Ver- 
such A‘, wo eine Taube am 5. Hlungertage starb, und im 
Versuch C, wo eine, der Inanition noch nicht ausgesetzte 
Taube, im kitig todt gefunden war — wurden in Arbeit 
nur zu ftinf Tauben fiir jeden dieser Versuche genommen), 
Wwobei ich sie so sortirte, dass das Gesammtgewicht der einen 
Abtheilung von 6 Tauben méglichst dem der Anderen gleich 
war; dann wurden die einen 6 sofort getédtet; die tibri- 
ven sechs der Inanition ausgesetzt, wobei das Wasser ihnen 
nicht entzogen war. 

Beim gréssten Theil der Tauben traten am 6.—7. Hun- 
vertage profuse Diarrhéen auf; die Reaction des Magensaftes 
war bei allen Thieren, die acht Tage gehungert hatten, fast 
stets neutral; dagegen im Versuch C’‘, wo die Tauben nur 
vier Tage hungerten, noch ziemlich stark sauer. 

Im Versuch CG und C’‘, wurde das Gewicht der Herzen 
der Versuchsthiere bestimmt. Dabei erhielt ich fiir ein nor- 
males Herz das Gewicht von 2.814 gr. (Mittelwerth von fiiny 
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Herzen) und ftir das Herz der hungernden Thiere 2,411. er, 
(Mittelwerth von sechs Herzen). Daraus ist ersichtlich, dass 
das Herz bei Weitem nicht so durch die Inanition  leidet, 
wie die Skelettmuskeln. Dies Resultat) widerspricht Chos- 
sat’s?) Angaben, denen zufolge auch das Herz bei der In- 
anition sehr rasch an Gewicht abnimmt. Ich méchte dess- 
halb doch nicht auf Grund dieser einzelnen Bestimmung 
seine Resultate, die mit solcher Sorgfalt ausgeftihrt sind, an- 
vreifen; besonders, da bei seinen Versuchen die Inanition 
lingere Zeit dauerte. 

Ich bestimmte in) den Pectoralmuskeln der normalen 
und der verhungerten Tauben das Kreatin + Kreatinin, Xan- 
thin + Hypoxanthin und Milehsiure. Xanthin + Hypoxan- 
thin wurden zusammen, als Hypoxanthin berechnet, weil die 
Menge des Xanthins in den Muskeln bekanntlich {usserst 
gering ist. 

Ausserdem habe ich stets bei den normalen und ver- 
hungerten Tauben den Wassergehalt der Pectoralmuskeln 
bestimmt, desshalb konnten auch die erhaltenen Mengen der 
Extractivstoffe auf trockene Substanz berechnet werden (Tab. 
[Il.), um bei der procentischen Berechnung der Extractiv- 
stoffe den Einfluss der Schwankungen im Wassergehalt aus- 
zuschliessen. 

Methode der Untersuchung. 

Nach der Tédtung der Tauben wurden die Pectoral- 
muskeln abgenommen, so lange gehackt und mit der Scheere 
zerschnitten, bis die Muskulatur eme = breiartige Consistenz 
bekam, dann wurde eine kleine Portion fir die Bestimmung 
des Wassergehalts?) genommen; der tbrige Theil gewogen 


und nun mit der ftinffachen Menge destillirten Wassers ex- 


') Loc. cit. 

2) Der Wassergehalt wurde aus folgenden Zahlen berechnet: 
Vers, A: 1,721 gr. feuchte Subst. bei 100° getr. gaben festen Riickst. 0,445 

A‘: 1,438 » » 0,352 

B : O,718 0,190 

B’: 1,329 

(.: 1.266 

CG’: 1,466 
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trahirt, mit dem Glasstab sorgfaltig wngertihrt und 4 Stunden 
stehen gelassen. Dann wurde die Flitissigkeit durch Lein- 
wand filtrirt, der Riickstand mit 242 facher Menge Wasser 
abermals extrahirt, wieder 4 Stunden stehen gelassen, filtrirt 


und zum dritten Male dieselbe Procedur wiederholt, so dass in 
toto die Muskulatur mit der zehnfachen Menge Wasser ex- 
trahirt wurde. Bei der letzten Fltration wurde der Riick- 
stand in kleinen Portionen méglichst ausgepresst. Die 
gesammten Extracte wurden auf freiem Feuer bis zur voll- 
stindigen Coagulation der Eiweissstoffe erhitzt, fillrirt) und 
der Niederschlag so lange mit Wasser ausgewaschen, bis im 
Waschwasser nicht mehr Chlor nachzuweisen war. Aus dem 
so erhaltenen Filtrat’ wurden die Schwefel- und Phosphor- 
siure mit Barytwasser entfernt, der jiberschtissige Bary! 
durch COz ausgefillt, filtrirt. Das Filtrat wurde auf dem 
Wasserbade stark eingedampft, das dabei ausgeschiedene 
(BaOs abfiltrirt und nun bis zur dtinnsyrupdsen Consistenz 
eingedampft. Dann wurde die Fliissigkeit: zur Krystallisation 
des Kreatins auf eine Woche an einen kiihlen Ort gebracht, 
die ausgeschiedenen Kreatinkrystalle auf ein gewogenes Filter 
cebracht, zuerst mit kleinen Portionen Wasser und schiliess- 
lich mit Alkohol ausgewaschen, bei 100° getrocknet und ge- 
wogen, Die Mutterlauge des Kreatins wurde mit absolutem 
Alkohol gefillt, mehrere Male umgertihrt und tiber Nacht 
stehen gelassen. Dann wurde die alkoholische Lésung ab- 
filtrirt und darin das Kreatinin bestimint, welches nach Ein- 
dampfen der Lésung mit alkoholischer Chlorzinklésung aus- 
eefillt wurde. Das nach 24 Stunden ausgeschiedene Chlor- 
zinkkreatinin wurde auf ein gewogenes Filter gesammelt, 
mit starkem Alkohol ausgewaschen, bei 100° getrocknet und 
cewogen. Das Fillrat wurde nach vollstindiger Entfernung 
des Alkohols mit Salzsiiure stark angesiiuert und nun die 
Milchsiiure mit grossen Portionen Aether unter energischem 
Schiitteln extrahirt. Der Aether vorsichtig abgegossen, ab- 
destillirt, der dabei erhaltene Riickstand mit Wasser versetzt, 
und dann mit Zinkearbonat gekocht, filtrirt, das Filtrat bis 
zur Trockne eingedampft und das erhaltene milchsaure Zink 
bei 100° getrocknet und gewogen. 
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Der bei der Behandlung mit Alkohol entstandene Nieder- 
schlag wurde in Wasser aufgelést, dann Ammoniak und 
kohlensaures Ammonium so lange zugefiigt, bis kein Nieder- 
schlag mehr entstand, filtrirt und im Filtrat das XNanthin 
und Hypoxanthin mit NAgOs geféillt; der Niederschlag auf 
ein gewogenes Filter gebracht, mit ammoniakhaltigem Wasser 
ausgewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 

Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt: 


Tabelle L 

















a oe! ms (Gewicht A aaia | Hypoxan- Milch- 
co Jos) s . : ‘hlorzink-| ; 

S hay | eS & der Kreatin. meee thin- saures 
> Seals 8 | reatinin.|... -” 

wv oS |= ~ | Muskeln. | Silberoxyd = Zink. 
- ~ * ee . 

A 6 — 316 gr. 0,178 gr. | 0,032. gr. 0) 11,753 er 
\/ 5 8 192 » | 0,200 » 0,099) » 0,037 | O,855 » 
B 6 350 » (0,143 » 10,128 » 0) 1,903 

B’ 6 S 228» 0.416 » 0.025 » | 0,090 1146 » 
C 5 294 » 0,072 » | 0,293 | () 1,183 
CG)! 6 4 YS» 0,238 » 0,162 » | Spuren. | 0,867 





Versuche A, B, CG sind mit normalen  Tauben ausgefiihrt. 
| ae ey » hungernden 

In folgender Tab. Il ist) auf Grund der oben ange- 
fiihrten Zahlen der Procentgehalt dieser Stoffe auf feuchte 
Substanz berechnet, zusammengestellf, wobei das Chlorzink- 
kreatinin als Kreatin; Hypoxanthinsilberoxyd als Hypoxanthin 
und milehsaures Zink als Milchsiiure berechnet ist. Dabei 
ist auch Gberall der Wassergehalt) der Muskeln angegeben: 


Tabelle Il. 


~ 








S fei .. _ | Hypoxan-; Milech- | Wasser- 
> | &&e!| Kreatin. ' : 

5 [o> | thin. | sdure. | ygehalt. 
> jen) | | 

A — | 0,062 °/o () 0,410°'o | 74,142°'o 
A! 8 § 0.141 » 6,007°'o | 0,329» | 75,521 » 
B «—s | OO67 0 0.402» | 73.352 
B' 8 0.190 » 0.015 » 0,371 » | 75,319 » 
(; 0,096 » 0 0,297 » 74,091 > 
“| 4 | 0,126 » | Spuren, | 0,229» | 74,079 
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In der niehsten Tab. II. ist der Procentgehalt auf 
trockene Substanz berechnet: 
Tabelle Il. 














. ’ | 

cs) = 1 er Hypoxan-| Milch- 

= ") &© | Kreatin. ome 

ee s= | | thin. | siiure. 

> ie | | 

A -~ | 0.239% | 0 | 1,585%o 

A’ g | 0.576> | 0,098% | 1,344 > 
| i | 

B — | 0,251> | 0 | 1,508 » 

B’ 8 0,769» | 0,060 » 1.503 

C -- 0,370 >» | 0 1,146 » 

e 4. 0.486 » Spuren, 0,883 


Wenn wir die Zahlen dieser Tabellen zusammentassen, 
so kommen wir zu folgenden Resultaten: 

1) Der Gehalt der Muskeln an Kreatin (dabet auch das 
Kreatinin zugerechnet) steigt sehr bedeutend bei hungernden 
Tanben; ja im vorgertickten Hungerzustand fast auf das 
dreifache im Vergleich mit demjenigen der normalen Thiere. 
Der Grund hiervon liegt meiner Ansicht nach in der Verlang- 
samung des Lymphstroms bei der Inanition. Wie bekannt, 
sinkt im Hungerzustande der Lymphstrom ad minimum, zu- 
folge dessen das Kreatin nicht zur Ausscheidung gelangt und 
desshalb hiiuft es sich in den Muskeln an. Ausserdem ist 
nicht unwahrsecheinlich, dass bei der Inanition auch mehr 
Kreatin gebildet wird, als im normalen Zustand, denn beim 
vorgeschrittenen Hungern wird das Leben der Thiere ledig- 
lich auf Kosten ihrer eigenen Eiweissstoffe erhalten. 

2) Das zweite auffallende Resultat ist, dass bei nor- 
malen Tauben regelmiissig das Xanthin -+ Hypoxanthin voll- 
stiindig fehlt; dagegen bei langdauernder Inanition (Vers. 
A‘, B‘) verhiiltnismiassig reichlich auftritt; im Versuch C’, wo 
die Thiere nur 4 Tage hungerten, waren nur Spuren von 
NXanthin, die sich za einer quantitativen Bestimmung nicht 
eleneten. 

Die einzige Vermuthung, die ich zur Aufklirung dieser 
merkwiirdigen Thatsache anftihren méchte, ist’ die, welche 
schon Salomon!) fiir das Vorkommen des Hypoxanthins 






') Verhandl. d. physiol. Gesellsch. zu Berlin, 19. Okt. 1877. 
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im Leichenblute hervorgehoben hat. Es ist) sehr méglich, 
dass auch bei normalen Tauben Xanthin in den Muskeln 
gebildet wird, aber zufolge des lebhaften Stoffwechsels, der 
im Organismus der Végel vor sich geht, sofort weiter ver- 
andert wird; beim vorgertickten Hungerzustand dagegen ist 
eine Gelegenheit zur Anhiiufung dieser Stoffe gegeben, da 
der Stoffwechsel sehr verlangsamt ist. Die in den Tabellen 
angeftihrten Resultate sprechen sehr zu Gunsten dieser Mei- 
nung; bei normalen Tauben liess sich nie Xanthin nach- 
weisen, bei kurzdauernder Inanition (Vers. C’) nur Spuren, 
dagegen bei langerem Hungerzustande fanden = sich ziemlich 
reichliche Quantititen. 

3) Die Milchsiiture, wie aus den Tabellen  ersichtlich 
ist, nimmt bei der Inanition ab. Die Ursache dieser Er- 
scheinung ist klar: Im Hungerzustande verschwindet Glykogen 
und Zucker aus den Muskeln und da die Milchsiure bei der 
Zersetzung dieser Stoffe entsteht, so ist ihre Menge bei hun- 
gernden Tauben vermindert. Desto merkwiirdiger ist. es, 
dass die hungernden Tauben verhaltnissmiissig noch reich- 
lich Milehsiure enthielten (wie aus den Tabellen ersichtlich 
ist); Ja, die Differenz bei den normalen und verhungerten 
Thieren gar nicht so auffallend ist, wie man es voraussetzen 
kOnnte. Daraus scheint mir, kann man mit grosser Bestimmi- 
heit den Schluss ziehen, dass bei der Bildung der Milchsiiure 
in den Muskeln die Eiweissstoffe wenigstens im Zustand der 
Inanition betheiligt werden. Denn wie wiire sonst dieses 
Auftreten der Milchsiure in’ so bedeutender Quantitéit zu 
einer Zeit (8S Hungertage), wo schon jede Spur der Kohle- 
hydrate verbraucht ist, zu erklairen ? 


Was den Wassergehalt) der Muskeln bei der Inanition 


anbetrifft, so ist im vorgeschrittenen Hungerzustand (Tab. 
II, Vers. A‘, B’) eine Zunahme von Wasser fast auf 14/2 bis 
2% zu constatiren; dagegen scheint kurz dauernde [nanition 
keinen Einfluss auf den Wassergehalt der Muskeln zu haben 
(Tab. Ul. Vers. (C’). 

Um einen Beitrag zur Frage nach dem Harnstoffgehalt 
der Muskeln zu liefern, versetzte ich einige Male die alko- 
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holische Lésung, nach der Entfernung des Kreatinins und 
der Milchsiure, mit unterbromigsaurer Natronlauge im Hiifner- 
schen Apparat, wobei sich stets bei den normalen, sowie 


auch bei den hungernden Tauben noch wesentliche Mengen 
von N nachweisen liessen. 

Um aber diese Versuche in grésserem Maassstabe aus- 
fiihren zu kOnnen, verarbeitete ich Liebig’sches Fleischextract 
in folgender Weise: Nachdem ich aus dem Extracte nach 
der tiblichen Methode das Kreatin entfernte, die Mutterlauge 
mit starkem Alkohol gefallf und aus der alkoholischen L6- 
sung das Chlorzinkkreatinin und = die Milehsiure entfernt 
waren, die Fliissigkeit vom tibersehtissigen Zink durch Blei- 
oxyd befreit, das Blei durch SHe gefallt war, erhielt ich 
beim Kindampfen dieser atkoholischen Lésung eine Fltissig- 
keit von syrupdser Consistenz, die bei der Behandlung mit 
unterbromigsaurem Natron im Hiifner’schen Apparat, reich- 
lich N entwickelte. Um mich zu tiberzeugen, ob dieser N- 
haltige Ko6rper Harnstoff ist, wie es Picard’) und Sinety?) 
angeben, verfuhr ich auf folgende Weise: Ich fallte die ein- 
gedampfte alkoholische Lésung mit basischem  bleiacetat, 
wodurch bekanntlich der Harnstoff nicht gefillt wird; es 
entstand ein reichlicher Niederschlag, der abfiltrirt wurde. 
lin Filtrat und im Niederschlage wurde das Blei mit Schwefel- 
wasserstoff entfernt. Das Filtrat entwickelte im Htifrer’schen 
Apparat reichlich Stickstoff, dagegen gab der Niederschlag 
nur sehr geringe Quantititen. Also ist es wahrscheinlich, 
dass das Fleischextract, resp. die Muskeln, Kérper enthalten, 
die dem Harnstoff ahnlich constituirt, vielleicht substituirte 
Harnstoffe sind. Jedenfalls ist es nicht gerechtfertigt, wie 
es Sinety thut, den ganzen bei der beschriebenen Behand- 
lung mit unterbromigsaurem Natron erhaltenen Stickstoff als 
Harnstoff zu berechnen, da auch die durch basisches Blei- 
acetat gefiillten Stoffe, die nicht wohl Harnstoff enthalten 
kinnen, Stickstoff in geringer Quantitit entwickeln. 


') Comptes rendus 87, p. 533, 1878. 
*) Gaz. médie. de Paris 1878, p. 365, 
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Zum Schluss halte ich es ftir meine angenehme Pflicht, 
Herrn Professor Hoppe-Seyler und Herrn Dr. Herter 
fiir ihre iiusserst freundliche Untersttitzung bei allen meinen 
Arbeiten im hiesigen Laboratorium meinen herzlichsten Dank 
auszusprechen., 
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Ueber Phosphorvergiftung. 
Von Dr. Sotnitschewsky aus Kiew. 
(Aus dem physiologisch-chemischen Institute in Strassburg i. E.) 


(Der Redaction zugegangen am 22, August.) 


3ei der Phosphorvergiftung wird, wie bekannt, eine 
hochgradige Stérung des Stoffwechsels beobachtet; dieselbe 
spricht sich in der Verfettung der Organe aus, sowie in dem 
Auftreten solcher Spaltungsproducte der Eiweisskérper, die 
im normaten Zustande nicht vorkommen, z. B. des Leucins 
und Tyrosins, welche in der Leber, im Blut, in den Muskeln 
und zuweilen im Harn gefunden wurden. Alle diese Er- 
schetnungen gaben einigen Autoren den Anlass die Phosphor- 
vergiftung mit der acuten gelben Leberatrophie zu identifieiren 
(Bauer!), Ossikovszky?); der Unterschied zwischen beiden 
Prozessen soll nach ihnen nur quantitativ sein, d. h. in der 
Intensitaét liegen. 

Auf Grund neuerer klinischer Beobachtungen (Schultzen 
und Riess’) und experimenteller Untersuchungen sind anStelle 
von Leucin und Tyrosin andere stickstoffhaltige Materien im 
Urin gefunden, niimlich peptonilhnliche, in Alkohol unlésliche 
Substanzen, auch Fleischmilchsiure; dabei war der Harnstoff- 
gehalt sehr gesunken fast bis zum Verschwinden. Lebert 
und Wiss‘), Bauer®) und A. fanden hingegen bei ihren 
Experimenten die Menge des Harnstoffs nicht vermindert, 
sogar ziemlich gesteigert. Keiner aber von den obenerwihnten 
Autoren fand im Urin das Leucin und Tyrosin, obwohl diese 


Stoffe in’ verschiedenen Organen nach dem Tode erkannt 
wurden, 


') Zeitschr. f. Biologie, Bd. VIL, 63. 

*) Wiener med. Presse 1870, Nr. 50 51. 
*) Ann. d. Charitékrankenh., Bd. XV., 1. 
*) Arch. gén. d. med. 1868, 

*) Loc. cit. 
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Der Umstand, dass Leucin und Tyrosin wahrend des 
normalen Lebens im Harn nicht auftreten und dass diese 
Stoffe, wie bekannt, sehr leicht bei der Fiulniss von eiweiss- 
haltigen Substanzen gebildet werden, legt die Frage nahe, 
ob dieselben nicht etwa in den erwiéihnten Fallen nur als 
Fiulnissproducte zu betrachten sind. Eine solche Vermuthung 
scheint um so mehr begrtndet, als diese Stoffe bei derjenigen 
Krankheit, wo dieselben in dem noch lebenden Organismns 
gebildet werden, wie bei der acuten gelben Leberatrophie, 
in allen Fallen auch im Urin nachgewiesen werden konnten, 

Um die Frage zu lésen, ob das Leucin und Ty- 
rosin wirklich auch bei der Phosphorvergiftung noch 
wiihrend des Lebens gebildet wird, oder ob sie nur 
postmortale Faiulnissproducte sind, habe ich an = zwei mil 
Phosphor vergifteten Hunden die Leber untersucht als das- 
jenige Organ, in welchem diese Stoffe hauptsiehlich in einigen 
friiheren Untersuchungen beobachtet worden sind; es wurde 
dabei das Eintreten fauliger Zersetzungen mit voller Sicherheit 
vermieden. 

Ich gab den Versuchsthieren kleine Dosen von Phosphor 
(0,01 gr.) nach und nach steigernd (0,04), um eine mdéglichst 
hohe Stute der Verinderungen der Organe zu bekommen. 
In den letzten Tagen musste die Anwendung des Phosphors 
wegen des heftigen Erbrechens ausgesetzt werden; obwohl 
in beiden Versuchen den Thieren ungefiihr die gleiche Menge 
Phosphor verabreicht wurde, stellten sich dennoch die Intoxica- 
tionserscheinungen bei dem zweiten frtiher ein und verliefen 
acuter. Sobald alle Vergiftungserscheinungen ihr Maximum 
erreicht hatten und man vermuthen konnte, dass die Thiere 
dem Tode nahe waren, wurden dieselben gotédtet. 

Bei der Section fanden sich die schon bekannten, der 
Phosporvergiftung eigenthtimlichen Verinderungen, wie Blu- 
tungen und Verfettungen der Organe insbesondere eine ex- 
quisite Phosphorleber. Die letzere wurde sofort nach der 
Eréffnung der Bauchhéhle herausgenommen, in kleine Stiick- 
chen zerschnitten, in absoluten Alkohol gebracht und noch 
uuter dem Alkohol in einem Morser sorgfiltig zerrieben: 
nach kurzer Zeit wurde der Alkohol abfiltrirt und der aut 
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dem Filter zurtickgebliebene Leberbrei in einer Schale mit 
einer grossen Menge destillirten Wassers tibergossen, einige 


Minuten gekocht und nach dem Erkalten die Flissigkeit ab- 
filtrirt. Nun wurden Wasser- und Alkohol-Extrakt gesondert 
zuerst mit neutralem dann mit basischem Blei-Acetat ausge- 
fallt, filtrirt, aus dem Filtrat das tiberschiissige Blei durch 
Schwefelwasserstoff entfernt, auf dem Wasserbad bis auf ein 
kleines Volumen eingeengt und endlich an einem kihlen 
Orte zur Krystallisation stehen gelassen. 

Nach einigen Tagen konnte man in dem Wasserextrakt- 
riickstande abgeschiedene kleine Krystalle erkennen , die bei 
der mikroskopischen Untersuchung das charakteristische Aus- 
sehen der Tyrosinkrystalle darboten: sie bestanden aus farb- 
losen, seidengliinzenden Niaidelchen, welche hier und da stern- 
formige Gruppen bildeten. Diese Krystalle gaben beim Kochen 
mit Millon’s Reagens die fiir das Tyrosin charakteristische 
rosarothe Farbung. Bei der mikroskopischen Untersuchung 
des Niederschlags vom Alkoholextrakt wurden auch Krystalle 
vefunden, welche keine bestimmbare Formen darstellten: sie 
bestanden aus kérnigen, runden, gelblichgefiirbten, einzelnen 
und zuweilen zusammengesetzten Kiigelchen. Diese Krystalle 
musste man nach ihrer Form und der Methode der Dar- 
stellung als Leucinkrystalle ansprechen. 

Bei dem zweiten Versuche, welcher nach derselben 
Methode ausgefiihrt war, gab die Leberuntersuchung fast 
dasselbe Resultat: der Unterschied bestand nur darin, dass 
es in diesem Falle mir nicht gelang, die Tyrosinkrystalle zu 
erhalten, obwohl das Wasserextrakt bei der Tyrosinprobe 
mit aller Sicherheit ein positives Resultat gab. 

In diesem Falle habe ich auch den Harn, welcher bei 
der Section unmittelbar aus der Harnblase aufgefangen war, 
untersucht: dabei wurde in demselben Leucin und Tyrosin 
nicht aufgefunden, es zeigte sich aber ziemlich viel Harnstoff 
und als abormer Bestandtheil — Fleischmilchsiure. 

Ich halte mich auf Grund der Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen ftir berechtigt, die Entstehung des Leucins und 
Tyrosins im Organismus bei der Phosphorvergiftung als eine 
vollkommen nachgewiesene Thatsache anzunehmen. 
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Ausserdem wurden von mir noch einige Experimente 
ausgeftihrt zur Entscheidung der Frage, ob die Anwesenheil 
des Phosphors im Diinndarm irgend einen Einfluss auf 
die Bildung des Chylus und die Resorption des- 
selben hat. Diese Versuche wurden an Kaninechen angestelll 
und zwar in foleender Weise. 

Die Thieren blieben zunichst wiithrend 24 Stunden ohne 
Nahrung, um den mesenteriellen Chylusgefiissen Zeit zu geben 
sich vollkommen zu entleeren. Nachher wurde mittelst: emer 
Schlundsonde in den Magen eine geringe Menge von Phos- 
phorél (die Quantitiit des Phosphors = 0,03), welches mit 
Gummi in eine Emulsion verwandelt war, eingeftihrt und 
nach einer Stunde wurde Milch gegeben. Ein anderes Kanin- 
chen bekam = zu derselben Zeit nur Milch. 38—4 Stunden 
nach der Milehftitterung, als man vermuthen konnte, dass 
die Bildung des Chylus erfolet war und die Resorption des- 
selben schon angefangen hatte, wurden beide Thieren getédtet. 
Nach der Er6ffnung der Bauchéhle boten die Chylusgefiisse 
des Mesenteriums einen evidenten Unterschied dar: bet dem 
Kaninchen, welchem ich nur Milch in den Magen eingeftihrt 
hatte, waren diese Gefiisse mit Chylus geftillt und  stellten 
sich wie ein Netz von weissen Linien dar, dagegen bei dem 
aunderen, wo Phosphoremulsion voraus gegeben war, waren 
dieselben fast leer und kaum sichtbar. 

ei der mikroskopischen Untersuchung des schleimartigen 
Diinndarminhalts des mit Phosphor vergifteten Thieres konnte 
man darin mit Sicherheit die Anwesenheit der Fetttrépfchen, 
resp. den Uebergang der Milch constatiren, ausserdem fand 
man viele abgestossene Epithelzellen. Die Untersuchung des 
Diinndarminhalts auf Phosphor mittelst des Mitscherlich- 
schen Apparates gab ein negatives Resultat, im Mageninhalt 
dagegen konnte man nicht nur Phosphorgeruch sondern auch 
Bildung von Phosphordimpfen wahrnehmen. 

Letzteres Experiment mit Phosphorél habe ich sechsmial 
wiederholt und immer mit fast demselben Resultate. 

Dann wurde der Versuch in folgender Weise variirt: 
es wurde bei zwei Kaninchen, welche wiihrend 20 Stunden 
nicht gefiittert waren, die Einspritzung von Oelemulsion mil 














395 


der Pravaz’schen Spritze direkt ins Duodenum gemacht: in 


einem Falle wurde zur Emulsion reines Olivenél im anderen 
Phosphorél genommen. Die Quantit&t des Phosphors war 
0,02 er., die der eingespritzten Emulsion betrug 6—8 Cem. Eine 
erdssere Menge der Flissigkeit war wegen der Contractionen 
der Wandungen des Duodenums sehr schwer einzuftihren ; 
dies war besonders der Fall bei der Einspritzung von Phos- 
phordlemulsion. 14/2 Stunde nach dieser Operation wurden 
beide Thiere getédtet. 

Bei der Section ergab sich, dass in dem Falle, wo die 
Emulsion von reinem Oel eingespritzt war, die Chylusgefiisse 
obwohl nur unbedeutend mit Chylus geftillt waren; bei dem 
anderen Kaninchen, bei welchem man Phosphorédlemulsion 
zur Einspritzung benutzt hatte, waren die Chylusgefiisse leer 
und fast unsichtbar; ausserdem zeigten sich die Blutgefiisse 
der Schleimhaut des Diinndarms sehr stark tnjicirt. 

Auf Grund dieser Befunde bei allen an den Kaninchen 
ausgefiihrten Experimenten ist zu vermuthen, dass die An- 
wesenheit von nicht zu wenig Phosphor, wenn nicht voll- 
kommen die Chylusresorption unterbricht, so doch dieselbe 
sehr bedeutend behindert. Worin die niichste Ursache einer 
solchen Erscheinung liegt ist schwer zu sagen: wahrschein- 
lich entsteht in Folge der Phosphoroxydation irgend eine 
Veranderung der Epithelien des Diinndarms, obwohl bei der 
mikroskopischen Untersuchung kein Unterschied von nor- 
malen zu bemerken war. 

Wenn auch nach obigen Versuchen die Frage tiber die 
Kinwirkung des Phosphors auf die Chylusresorption noch 
nicht als vollstiindig erledigt und nach allen Richtungen 
aufgeklirt anzusehen ist, so schienen mir doch die erhaltenen 
tesultate von einigem Interesse und der Mittheilung werth 
zu sein, 

Zum Schluss benutze ich die Gelegenheit Herrn Prot, 
Hoppe-Seyler, auf dessen Veranlassung und unter dessen 
Leitung ich diese Arbeit ausgefiihrt habe, meinen herzlichsten 
Dank auszusprechen. 




















Der Inanitions- und Fieberstoffwechsel der Hiihner. 
Von Dr. H. Sechimanski. 


(Aus dem Laboratorium fur medicinische Chemie zu Konigsberg). 
(Der Redaction zugegangen am 26. August.) 


Der Organismus der Végel zeigt vielfach ein vom Siiuge- 
thierkGrper abweichendes Verhalten. Bekannt ist die Inmuni- 
tit der Végel gegen einzelne organische Gifte, die Héhe ihrer 
Korpertemperatur und die Umwandlung der eingefiihrten 
Kiweissnahrung in Harnsiiure als hauptsiichliches Stuffwechsel- 
endprodukt, wogegen Saugethiere im Harnstoff eine héhere 
Oxydationsstufe liefern. Wahrend bei letzteren die niithern 
Gesetze des Stoffwechsels ftir einzelne Thierklassen dureh 
umfassende Untersuchungen festgestellt wurden, ist der Stoff- 
wechsel der Vogel noch wenig Gegenstand methodischer Unter- 
suchungen gewesen. Auf Anrathen des Herrn Professor Dr. 
Jaffe wurden die nachfolgenden Versuche unternommen, 


welche zuniichst 
1. Den Inanitionsstoffwechsel der Hiihner feststellen und 


im Anschluss daran 

2. Den Fieberstoffwechsel und das sonstige Verhalten 

der Htihner im Fieber klarlegen  sollten. 
I. 
Der Inanitionsstoffwechsel. 

Ehe die hierauf beztiglichen Versuche besprochen werden, 
bediirfen die Gesetze des Eiweisszerfalls bei hungernden 
Siiugethieren der Erwihnung. Diese, wie sie aus der Harn- 
stoffausscheidung durch die Nieren erkannt werden, sind im 
Allgemeinen als festgestellt zu betrachten, da Bidder und 
Schmidt, C. Voit und F, A. Falk ausreichende Arbeiten 
dariiber geliefert haben. Sie bedienten sich dazu hungernder 
Fleischfresser, weil diese langes Hungern ohne wesentliche 
Stérung der einzelnen Organfunktionen ertragen, demmnach 
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fiir soleche Versuche geeigneter sind als Pflanzenfresser. Die 
ersten exakteren Beobachtungen sind jene von Bidder und 
Schmidt?). thr Versuchsthier war eine 2464 Gramm schwere 
Katze, die lingere Zeit vorher reichliche fetthaltige Fleisch- 
nahrung erhalten hatte und die Inanition bei zeitweiser Zu- 
fuhr verschiedener Quantititen Wassers 18 Tage lang ertrug, 
dabei zu 0,49 ihres Anfangsgewichtes, zu 1201 Gramm?) ab- 
magerte. Die tagliche Harnstoffausscheidung zeigte, von 
kleinen Schwankungen abgesehen, ein stetes ganz allmahliges 
Abnehmen nach vorher fast gleichen Zahlen, wie die nach- 
stehende Tabelle*) zeigt. 





bE | 

oS “4 

2—| Ur 

— 
1 | 5,279 
29 | 4,17 
3 | 3,762 
4 | 4,741 
5 | 4,317 
6 | 3,83 
7 | 3,916 
8 | 4,032 


9 | 3,274 
10 | 2,92 

11 2 693 
12 3.401 
18 | 3,377 
14 | 9,949 
15 | 2,992 
16 1,623 


17 | 0,756 





Einen hiervon wesentlich verschiedenen Gang der Ei- 
weisszersetzung beobachtete C. Voit an einer hungernden 
Katze von 3105 Gramm Gewicht, die am 13. Tage getédet 
wurde; nimlich in den ersten 6 Tagen ein sehr allmahliges 
Sinken der Harnstoffausscheidung von 5,7 auf 3,7, dann aber 
bis zum 13. Tage eine Steigerung von 4,1—6,1.*) Bei der 





') Die Verdauungssiifte u. d. Stoffwechsel. Bidder u. Schmidt 
Mitau und Leipzig 1852. 

*) Daselbst pag, 327. 

8) Pag. 311, 

*) Ueber die Verschiedenheit der Fiweisszersetzung beim Hungern. 


von (. Voit. Zeitschrift fir Biologie If. Bd., Miinchen 1866 
27 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, 111. 
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Section fand sich keine Spur mit blossem Auge sichtbaren 
Fettes vor, Voit erklart das bisher nicht beobachtete Steigen 
der Harnstoffausscheidung in der 2. Hungerperiode aus dem 
Schwund des Fettes, welches, so lange es noch nicht ver- 
braucht war, einen schtitzenden Einfluss auf das Eiweiss 
austibte. 

KF, A. Falk,!) welcher als wichtig betont, dass bei In- 
anitions-Stoffwechselversuchéen absolute Carenz angewendet 
werde, machte in dieser Weise seine Versuche an Hunden. 
Kin Hungerversuch mit einem alten, 20 kg. schweren Thiere 
(Hund Nr. IV.) hatte fast genau denselben Verlauf wie jener 
von Bidder und Schmidt. Die Harnstoffausscheidung nahm 
wihrend der 60t&igigen Inanition ganz allmiéhlig Tag fiir 
Tag ab und nach dem Tode des Thieres konnten trotzdem 
noch nicht unbedeutende Mengen Fett mit Messer und 
Scheere entfernt werden. ?) 

Kin nur 1 jihriger, 9 kg. schwerer Hund (Nr. [.), wel- 
cher bis zum Hungertode beobachtet wurde, zeigte dagegen 
ein Verhallen, wie es Voit an seiner Katze fand. Nur folgte 
auf die Zeit der vermehrten Ausscheidungen noch eine vier- 
tiivige Periode rapiden Sinkens bis zum Tode. Die nach- 
folgende Tabelle gibt die Zahlenverhaltnisse der taglichen 


Harnstoffausscheidung an. 








os = Relative - S Relative 
i oo =| 
» = Ur- w & | Ur- 
= 5 |Mengen. a S ‘Mengen. 
I 100,0 1 158,0 
9 84,0 14 138,6 
3 84,6 ° 126,7 
4 RDA 16 | 114.3 
5 SOS 17 | 124,4 
6} 80,0 18 104,4 
7 R25 19 | 97.3 
8 91,3 20 108.8 
i) 101.4 21 42,0 
10 114,4 2 | 63 
11 117,2 23 6,1 
12 | 128,6 2% | 0,6 


') J. A. Falk, der inanitielle Stoffwechsel nnd seine Bedeutung fiir 
Pharmakologie nu, Toxikologie, Archiv f. experimentelle Pathologie, ete, 
Band 7. 

4 


*) Pay, 316. 
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Im Cadaver fehlte jede Spur makroskopisch sichtbaren 
Kettes. 

Kin drittes, ebenfalls junges, einjaihriges Thier (Hund 
Nr. UL.) schied in ahnlicher Weise Tage Jang annihernd 
vleiche, am 7., 8. und 9. Tage gesteigerte Harnstoffmengen 
aus und wurde bei dieser Steigerung der Ausscheidung am 
9. Tage getédtet. Auch in diesem Thiere zeigte sich, ahnlich 
wie bei Voits Katze, keine Spur mit blossem Auge. sicht- 
baren Fettes. 

Falk’s Untersuchungen bestiitigen somit die Abhingig- 
keit des Eiweisszerfalles hungernder Siugethiere von dem 
relativen Fettreichthum, der sich im Kérper des Thieres zur 
Zeit des Beginnes der Inanition vorfindet und insofern auch 
eine gewisse Abhangigkeit vom Alter der Thiere, da altere 
Individuen fetter zu sein pflegen als junge. Unter dem Schutze 
des Fettes erfolgte eine sehr allmahliche aber continuirlich 
fortschreitende Eiweisszersetzung des Organismus, welche 
ihren Ausdruck in den tiglich sinkenden Zahlen der Harn- 
stoffausscheidung findet, wie wir sie bet Schmidts Katze 
und F. A. Falks Hund Nr. IV, sehen. 

Junge, fettarme Thiere wie Voit’s Katze und Falk’s 
Hund (Nr. I. und Nr. Til.) zeigen nur in den ersten Tagen 
ein allmihliches Absinken der Ausscheidung, hierauf eine 
bedeutende, selbst die Menge des 1. Tages tbersteigende Zu- 
nahme, auf welche dann, wie das bis zum Tode beobachtete 
Versuchsthier von Falk (Nr. L) erkennen liisst, eine 3, Pe- 
riode sehr rapider Abnahme der 24sttindigen Ausscheidungen 
folet. Bei der Section fehlt jedes Fett, nicht nur in dem 
Thiere, welches der Inanition erlag, sondern auch bei jenen, 
welche bereits im Stadium des vermehrten Eiweisszerfalles 
cetédtet wurden (Hund Nr. Ill. und Voit’s Katze.) 

Ausser der Abhingigkeit des Eiweisszerfalles hungern- 
der Siiugethiere vom Alter und Fettreichthum lehren uns 
die weiteren Versuche Voit’s!) an Hunden die Abhiingig- 
keit desselben von der Ernihrungsweise, welche der Inanition 
voraufging, in der Art, dass je eiweissreicher die vorherige 


*) Pag. 313. 
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Krnahrung war, um so stiirker der nachfolgende Eiweiss- 
zerfall des Versuchsthieres sich darstellte. 

Wihrend diese Gesetze fiir den Siugethierkérper ex- 
perimentell sicher gestellt’ sind, liegen, wie schon erwihnt, 
wenige oder vielmelhr keine Versuche tiber den Inanitions- 
stoffwechsel der Végel vor. Das sonstige Verhalten der- 
selben bei Inanition hat Chossat?) durch zahlreiche Ver- 
suche an Tauben studirt. Da in den nachfolgenden Tabellen 
ausser dem Stoffwechsel auch die K6rpertemperatur und 
sonst bemerkenswerthe Daten berticksichtigt werden, so sel 
hier erwihnt, dass Chossat ftir hungernde Tauben, deren 
Alter er nach dem Gewicht bestimmte, die Ulebensdauer 
im Mittel: 9,85 Tage fand.?) Die Gesammtgewichtsabnahme 
betrug 0,4, die tigliche Gewichtsabnahme 0,044 Theile des 
Anfangsgewichtes.2) Die Tagestemperatur, normal im Mittel: 
42,2° C., sinkt bei der Inanition  stetig, am letzten Tage 
beschleunigt und betriigt im Augenblicke des Todes 26,0°. 

Aehnliches beobachtete Schuchard*) und wog ausser- 
dem die von jeder seiner 5 hungernden Tauben tiiglich ge- 
lieferten Exkremente, wobei er eine stete Zunahme der Aus- 
scheidungen mit den weiteren Tagen fand. 

Zum Theil auf die Einwirkung der Inanition bezog 
Meyer?) die rapide Harnsiiuresteigerung, welche er bei einem 
hungernden Huhne nach Darreichung einer kleinen Menge 
von Harnstoff eintreten sah. Das Thier schied anfangs an- 
nihernd gleiche, dann, nach Gabe von 1 gr. Harnstoff, an 
den 3 letzten Tagen bis zum Tode_ betrachtlich gesteigerte 
Harnsiiuremengen aus. Der Tod erfolgte am 9. Inanitions- 
tage. 

Zu meinen Versuchen benutzte ich 3 Htihner, von denen 
2 ziemlich mager, das 3. anscheinend sehr fett war. Die 
Thiere wurden in kifigen gehalten, wie sie zuerst W. von 

') Chossat. Recherches sur Vinanition. Paris 1843. 

*) Pag. 31. 

*) Pag. 22. 

*) Quaedam de affectu ete. Dissert. inaug. Marburg 1847. 

°) Beitriige zur Kenntniss des Stoffwechsels im Organisinus der 


Hiihner. Dissert. von Hans Meyer. Kénigsberg 1877, pag. 26, 
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Knieriem anwandte, welche derartig eingerichtet waren, 
dass nur Kopf und After frei blieben, wobei die Schwanz- 
federn lose in die Héhe gebunden wurden. Die Kérper- 
temperatur wurde 3 Mal taglich durch ein Thermometer ge- 
messen, welches 4 Cm. tief in die Kloake eingefiihrt und in 
dieser Stellung 5 Minuten lang gehalten wurde. Die Ein- 
fiihrung des Thermometers bewirkte stets eine Entleerung 
der Exkremente, und da der Abschluss einer 24stiindigen 
Periode mit der letzten Messung stattfand, so war hierdurch 
die genaue Aufsammlung der gesammten Tagesquantitaét der 
Ausleerungen sehr erleichtert. 

Weil die Htihner, wenn sie eingestellt wurden, meist 
noch Futterreste im Kropfe hatten, der erste Tag also nicht 
als reiner Inanitionstag angesehen werden konnte, so blieben 
die Ausscheidungen der ersten 24 Stunden im Allgemeinen 
unberticksichtigt. Es wurde nun bestimmt ausser der Kér- 
pertemperatur das tagliche Kérpergewicht des Thieres, die 
Harnsiiure und der Harnstoff von je 24 Stunden, bei Nr. II. 
dagegen Stickstoff und Ammoniak. 

Die Harnsiinre wurde auf dieselbe Art bestimmt, welche 
W. v. Knieriem bei seiner Arbeit: «Ueber das Verhalten 
der im Séiugethierkérper als Vorstufen des Harnstoffs er- 
kannten Verbindungen im Organismus der Hitihner»!) ge- 
brauchte. 

Die quantitative Harnstoffbestimmung erfolgte nach der 
von Bunge vereinfachten Bunsen’schen Methode, deren sich 
v. Knieriem ebenfalls bediente und welche Meyer?) bei 
einem Controlversuche ausreichend genau fand. 

Erster Versuch. 
(Hierzu Tabelle L. vom Huhn 1.) 


Inanitien nach Koérnerfutter. 


Der erste Inanitionsversuch wurde mit einem zwar 
ziemlich fleischigen, aber nicht fetten Huhne von 1120 gr. 


Gewicht unternommen, welches vorher einige Wochen lang 


Gerstenfutter erhalten hatte. Es bekam an den ersten ftinf 


') Zeitschrift fiir Biologie, Bd. XIII. 
*) Dissert pag. 15. 
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Tabelle Nr. I. 
(Huhn Nr. 1.) 




















“oe Kérpertemperatur. [Kérpergewicht.}24 stiindige Mengen. 

Inanition 

19, XI. 5 | 8 | B 12 Ab- ae Te. 
1877. Abends. Morgens, Mittags. | Mittags. nahme, Ur | Ur 
lL.  F|— } = | 42,2 1120 — — — 
2. 41,5 | 41,2 | 41,5 1090 30 0,7538 — 
3"). 41,0 , 41,9 | 42,0 1059 30*)] 05627 = 
4 41,3 | 40,6 | 40,7 | 1024 35 0,7595 { 0,0259 
2°). 40.3, 41,5 ) 42,0 990 3 O,8184 | sie 
6. 40,2 | 41,5 | 41,7 970 | 20 0,9716 — 
re 39,0 | 41,2 | 41,2 925 45 16447 | — 
8. 38,6 | 40,0 38,8 880 45 35,4402 _ 
¥. 38,5 39,2 | 38,5 S25 5D DOS44 0.0549 
10. 38,5 | 39,0 | 38,4 745 80 6,1283 0,0521 
11. 37,8 33,0 27,9 690 YS) B78) - 
12, 4 Uhr todt | wiegt 685 = — | --- 


Analytische Anlage zu Tabelle Nr. I. 











Mit Alkohol ‘Davon |Gefun-'Berech- | ‘ a. ee 
Ta, | eXtrahirte “zu | den | net Ce. on — net 
“6: Itrock.(110C.)) — | — — |Filtrat.) Ty, | BaSO ~ 
Exkremente. Ur Ur Ur | es Ur 
2 3,430 3,430 0,75388! 0,7538 — sai 
Sg, 1,850 | 1,850 00,5627) 05627 — — 
1, 1,894 1,894 0,7595 0,7595 } 5, : sil : 
- aR ae ~ nih 26, 5.0 (Q,0582. 0.025! 
. 0,960 0,960 | 0,8184! 0,8184' | 29 | 15,0 | 0,0582 | 0.0259 
6. 1.856 1.856 0.9716 0,9716 — — — — i 
‘f 2,982 1,5 O,8273 1,6447 - | — as — 
8. 5,079 15 = 1,0160 3.4402 — — at ; ; 
9, 7,719 1,5 10825, 5.5844 25,0 12,5) O,L068 0.0549 ' 
10. 8,779 1.5 1.0471, 61283 17,0 | 10,0 01192 0,0521 
11. 5,484 (1,5 | 0,9788/3,5785, — | -- ns a : 
Tagen je 30 Ce. destillirten Wassers vorgesetzt, wovon es ; 
© ‘ D ’ 
jedoch stets nur wenige Tropfen nahm, Spiiter, bis zu dem k 


am 11. Tage erfolgenden Hungertode wurde es mit der Ent- 
ziehung des Wassers absoluter Carenz unterworfen. Was 
das geringe Bedtirfniss des Thieres nach dem ihm Anfangs 
dargebotenen Wasser anbetrifft, so beobachtete auch Chos- 





sat?) an seinen hungernden Tauben, dass diese wihrend 








") 1,23 Gramm Federn weggeschnitten. 
*) Bis 2um 5. Tage einschlieslich je 30 Ce. ag. dest, dann abso- 






lute Carenz. 


*) Pag. 59. 
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der Inanition nur 15 — 14/6 der sonst gewohnten Wasser- 
menge einnahmen. 

Die den Eiweisszerfall des Thieres anzeigenden Harn- 
siiurezahlen sind vom 2. bis zum 5. Tage, trotz einer schon 
merklichen kleinen Steigerung zu den spiiteren Tagen hin, 
doch annihernd gleich, dagegen wird an den vier letzten 
Tagen die Steigerung bedeutender besonders hoch am 9. 
und 10. Tage. 

Die Harnstoffbestimmungen, von welchen leider nur 
drei beendet wurden, ergaben an den spiiteren Tagen, ent- 
sprechend den Harnsiituremengen, gréssere Zahlen. Fiir den 
9, und 10. Tag fand sich etwa das Vierfache der auf den 
4. und 5. Tag kommenden Menge. Auch die Zahl der tig- 
lichen Gewichtsabnahme ist an den letzten 5 Tagen bedeu- 
tender. Die K6rpertemperatur lisst vom &. Tage an ein 
deutliches Sinken erkennen. Im Cadaver wurde keine Spur 
von Fett gefunden. 

Zweiter Versuch. 
(Hierzu Tabelle Il. vom Huhne 2.) 


Inanition nach Fleischfitterung. 

Um den Verlauf der Inanition an einem zuvor mit 
eiwelssreicher Nahrung gefiitterten Huhne zu bestimmen, 
wurde zunichst ein solches, welches gerade Fleisch mit Be- 
gier frass, 4 Tage lang mit beliebigen Quantitéiten davon 
vefiittert. Es wog, als es in den Behilter gesetzt wurde 
954 gr. und ertrug die absolute Carenz nur 8 Tage lang. 

Der reichlichen Eiweisseinfuhr der vorherigen Tage ent- 
sprechend zeigte sich bereits am Y%. Tage eine im Verhalt- 
niss zu Huhn Nr. I. gréssere Menge Harnsiure: 0,9 gegen 
0,7 gr. Am folgenden Tage ergiebt die Bestimmung aber 
schon die dreifache Menge, an den tibrigen bis zum Tode 
noch héhere Zahlen. 

Kin ganz analoges Verhalten wie die Harnsiiure zeigt 
der Harnstoff, dessen Zahlen sowohl relativ wie absolut viel 
héher waren als in dem vorigen Versuche mit K6rnerfiitte- 
rung, 

Die Gewichtsabnahme hat mit den weiteren Tagen, 
ebenfalls gréssere Zahlen. Die Temperatur sinkt vom 5 
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Tage ab merklich. Die Sektion konnte auch diesmal kein 
mit blossem Auge sichtbares Fett nachweisen. 
Tabelle Nr. IL. 
(Huhn Nr. 2.) 
































Tag der a a 24 sttindige 
Inanition. Korpertemperatur. Kérpergewicht, Mengen. 
9, XIL > | 9 | 1 12 Ab- i 
1877. | Abends. Morgens) Mittags.} Mittags. nahme.}| Ur | Ur 
1. 42,3 41,5 | 41,6 95 | — — | 
2. 40,8 41,5 41,6 910 5) 0,9650 | lo 0758 
cn 410 | 415 | 418 | 880 | 30 | 2.9573 |) Uf? 
A, 40,9 411 | a2 830 =| = (50 83,8989 |, 1144 
5. 10,5 40,9 41,2 780) 50 54791 |)” 
6. 40,8 | 40,6 40,3 72) | 60 4.8079 | 0.2943 
iB 40,3 40,0 40,2 660 60 09,0926 | yore” 
&. 40,2 | 38,6 | 38,3 70 DU AACE | O,L547 
Y, 36,0 (Morgens todt gefunden. | 
| 
Analytische Anlage zu Tabelle Nr. II. 
Mit Alkohol | & ce | rst ee: 
, extrahirte, bei | =;% | Bjn | 4, 3 S| SO is. x 
ag. : : | oO Si, | © ls | es ole Zn |S 
lag 110°C, trockene} >" | S'™ | oP (Fs | ria S fs 
Exkremente. § & Bs la em | Un a if 
2. 2,929 2,929 0,9650 | 0,9650 ) a4 | + a 
ps rs PS: ie ek | 158 O78 
3 3,855 Ls aamejqenel{ = | * Se sens 
A. 5,160 1,0 |0,755613,8989| (45 | « |pdoanl 
5. 7.152 10 0,766 /6,4701| 5 *? | 4 |®4690) 0,114 
6. 6,730 1,0 | 9.7144) 48079); Po ol 
pa - eee : pa ingot 70 224: 
- 7,075 1,0 0.7119 | D,3926 I4 | 0 « 3101) 0.2243 
8. 7,331 10 0,6090 44645 16 | 9 | 0.3382) 0.1547 
| | | 


Dritter Versuch. 
(Hierzu Tabelle IIL. vom Huhne 3.) 
Inanition nach Kérnerfutter. Fettes Thier. 

Die zu den vorigen Versuchen benutzten Thiere waren 
beide zum Mindesten nicht fett und, wenn man nach dem 
Gewicht urtheilt, im Verhiltniss zu Nr. 3 zu jung. Letzteres 
liess bei einem Gewicht von 1990 gr. und seinem sonstigen 
Aussehen daran keinen Zweifel, dass es fett sei. Der Kropf 
enthiell nur wenige, durchftihlbare Korner. Nach Weg- 
schneiden von tiberfliissigen hinderlichen Federn wog das 
Thier, als es in den Kifig gesetzt wurde, 1950 gr. 
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Es wurden diesmal ausser dem Kérpergewicht und der 
Temperatur des Thieres die 24sttindigen Mengen des durch 
die Exkremente ausgeschiedenen Gesammtstickstoffes und 
des Ammoniaks und von 7 Tagen der Wassergehalt der Aus- 
scheidungen bestimmt. Letzteres war nur an den Tagen 
moglich, an welchen das Thier allein zur Zeit der Tempe- 
raturmessung Koth liess, der dann frisch und spater ge- 
trocknet auf die Wage kommen konnte. Die Reaktion der 
Exkremente war stets sauer, 

Die Stickstoffbestimmungen wurden durch Verbrennung 
eines abgewogenen Theiles der getrockneten und fein zer- 
riebenen und gemengten Exkremente mit Natronkalk im 
Glasrohr und Auffangen des entweichenden Ammoniaks in 
einer Vorlage mit titrirter Schwefelsdure in bekannter Weise 
ausgeftihrt. 

Zur Ermittelung des Ammoniakgehaltes wurde eine be- 
stimmte Menge der Exkremente mit 2—4 Ce. verdtinnter 
Schwefelsiiture und Wasser gekocht, filtrirt, ein Theil des 
Filtrates mit Kalkmilch bis zur Alkalescenz versetzt und 
unter eine gut schliessende Glasglocke mitsammt einem da- 
riiber gestellten Schilechen voll 10 Ce. Normalschwefelsiiure 
vebracht. Nach 3tagigem Stehen wurde dann durch Titriren 
der letzteren mit Normal-Natronlauge in bekannter Weise 
der Ammoniakgehalt berechnet. 

Erst am 35. Tage erlag das Thier der absoluten Ca- 
renz, welcher es unterworfen wurde. Bis zum 28. Tage 
war es recht munter, vom 31. bis zum Ende lag es dagegen 
vollig steif im Kiifig, entleerte dabei jedoch gréssere Mengen 
als an den ersten Tagen. Trotz der langen Dauer der In- 
anition fand sich bei der Sektion in dem Thiere noch eine 
vrosse Menge Fett, besonders im Panniculus, im Mesente- 


rium und um den Magen, welcher sonst, wie auch die anderen 
Muskeln stark geschrumpft war. Das Fett der Bauchdeeken 
hatte stellenweise eine Dicke von 2 Ce. Der Magen enthielt 


hier wie bei den ersten beiden Thieren eine Anzahl ver- 
schieden grosser Steine. Der Kropf, welcher an allen tibri- 
ven Tagen vollig leer gefunden wurde, war nach dem Tode 
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Tabelle Nr. UL 
(Huhn Nr. 3.) 





| 
| 
| 


—. und — Korper- C S| 24stindize 
ay. ima ae aia vewicht. S. , 2 Mengen, 

‘ ») m 3/8 31,8 =) S 

ede . 12 | 4d 48 Zé zs ay N NH; 

IS78 | Mittags. | Abends. Morgens. | Morg. | “2 = 
Of--|/—|— —{|— | — | 1950 |— — - — 
L 7 41,9) 14,5 41,3 | 16,0 41,0) 11,57 1910 | 40 ~- — —_~ 
2 741,20 14.5 41,0) 14.5 41,0) 12,5) 1881 | 29 | 5,082) 10,3962 0.0045 
3 F413 16.5 40,7 | 14,0) 41,0) 13,0) 1852 29 | 6,055) | O.2808 0.0156 
bf P4t 15.5 40,6 | 14,0) 40,7 14,0) 1815 37 110,796 10,3205. 0,002 
Y 741.2) 14,5 41,2) 14,5) 40,7 11,5) 1795 | 20 | 3,286 10,2327 0.0122 
6 141,0 13,0 40,3) 13,0 40,7 11,0) 1770 2 — 10,8114 0,0019 
7 P41) 15,5 40,6 | 15.0 40,4 13,0) 1751 19 _ 0.3270 0.0171 
8S 141.4 14,5 41,3) 14,5 40,8 11,0] 1730 21 — 10,2829 0.0206 
9 [414 14,5 41.5 | 16,0 40,8 14,0) 1710 | 20 — | 0,2992 0,0188 
10 [41,1 14,5 40,6 | 14,0 40,7) 13,5) 1680 30 a 0,1867, 0.0271 
11 | 40,9) 13,5) 40,3 | 13,5 40,3 12,5) 1661 19 — 0,252) 

12 141.4) 13,5) 40,6 | 16,0 40.7) 13.5) 1640 | 21 -- 0.2334, 

13) 1 40,9) 13,5) 40,8 14,5 40,4 13,0) 1615 25 — 0,2002' 0,0412 
14 141.3) 15,0) 40,9 15.5 40.8 12,0] 1590 25 — 10,2150 

15 [40,8 13,5) 40.2 14,0 40,9) 11,5) 1570 20 -— 0.2409) 0.0212 
16 [41,3 10.5 40.4. 18.0 40.6 13.0] 1545. 25 — 0.2031 0.0211 
17 $40.9) 14,5 40,2 | 14,0 40,9 13,0] 1580 15 a 0.2510; — 
IS F415 14,5 40.5 16,0 40,8 13,5) 1510 20 — 40,2167 0,009 
1) 7 41,2) 15,0 40,2 | 15,5 40.9 14,0) 1479 |3 0,2092 0.0145 
20 J 41,0) 18.5 40,0 18.5 40.5) 15.5) 1460 19 —_ 0.1871 

ZL P 41,2) 18,0 40,3 18,0 40.5. 15,0) 1430. 30 ~s 0.1459 

22 | 40.7 | 16,0 40,3 | 16,5) 40,8 | 12,0] 1420 10 we 0.2194 0,0077 
23 140.9) 15,5) 40,3 18,0 40,8} 13,0] 1400 | 20 lai 0.2120 0.0088 
24 7 41,0 16,0, 40,4 16,0, 41,2 | 15,5) 1375 25 — 0.2663 0.0107 
YO PALLY 165 40.2 17.5 40.5 16,0] 1860 15 — 0,2421 

26 | 40,8 | 18,5) — — | 40,9! 18,0} 1340 20 a 0.2754 0.0138 
27 {40,8 18,0 39.8 18.0 40,8, 15,0] 1320 20 — 10,3457 0.0391 
28 40,7 17,5 40,5 18,0) 40,3) 16,0} 1302 | 18 — 0.3321) 0,0219 
29 FAO 17,5 40,4 16,5) 40,35 16,5) 1280 | 92 — 04451) 0.0132 
30 7 41,0) 16,5 40.3 15,0 40,0 | 14,5) 1255 25 owe 0.5474: O.OL11 
31 140.0) 16.5 40.0 17.5) 38,0 15,0) 12123 42 — 0.0482 0.0101 
2 B89 175 B84 15,5 39,5 '14,57 1185 | 28 1 17.04941 0.6732) 0.0399 
3 39,2 15,0 89.5 16,0 38,0 12,5) 11455 30 7 11,8360] 0.6077 0.0232 
MEP 88.5) 18,0 88.3 15,5) 37.5 13,5) 1132 23 110.8000 1 0.3029 0.0214 
738.5 160) 38,9 15,5) todt gef, 














des Thieres prall mit einer Fliissigkeit geftillt, die nicht ge- 
nau untersucht wurde und entweder aus dem Darm regur- 
vitirt oder durch einen serésen Erguss aus den Kropfgefiissen 
entstanden war!). 


‘) Ghossat (pag. 73) fand im Perieard eines nach absolute) 


Garenz gestorbenen Huhnes einen serdsen Erguss, 
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Analytische Anlage zur Tabelle Nr. UI. 








s8as/5 (58 |3 S 1 op af eel & 
esges\|2 |( sia ctu i/s 8/22) SB Bs 
Mela gckle” See\2"|22|F2| sg lSee| B= 
Sagule iZea7|2 is lO < |SE4! 9 
ta (|e 2 |" T. ay 
91 2,913 0,6 | 77 0.3962 1,0 60,0 20.0 O04 0.0045 
372037 '06 | 7.8 | 02808 1,0 50.0 5 YOO O24 | 0.0156 
4 | 3,209 0.5 5,89  O.3805) 1,0 5O0 200 O14 00,0023 
5 | 1,407 0,5 7,8 | 0,2327'0.5 | 43,0 | 20.0 | 0,44 | 0.0122 
61 1.615 O05 RY | 0.3114 0.4 47,0 200 0,04 00,0019 
711,956 |05 7,89 | 0.3270 0,5 D0 200 0,14 0.0171 
S 1,65 O.5 8,09 | 0,2829) 0,5 52. 20.0 0.45 00,0266 
97 1683 $05 | 839 | 0.2992 05 6.0 20.0 > 025 0.0188 
10] 0,850 (0,4 | 829 | 0.1867 0,3854 75.0 30.0 | 0.35 | 0,0271 
11 ] 1,226 0,5 9,79 | 0,252 maa aa 


12] 1,281 | 0,4004) 64 | 0,2334) — ore a - 
13] 1,570 0.5008) 6,09 0.2002) 0.3026 68,0 20.0 , O47 O0112 
14 | 1,008 0.3854! 7.3 | 0,2150; — : ae 
15 | 1,6992 103618) 4.5 0.2409 02452 60,0 20.0 | 0.25 0,0212 
16 | 1,0134 | 0.8921) 6,88 | 0.2031 04966 60,0 20.0 0,25 0,0211 
17 | 1,0440 | ,2182) 5,0 = 0.2727, — -- a 
IS | 1.1198 | 0,376 | 6.4 0.2167 0.6146 520 20,0 > O15 0.0098 
19 | 12144 | 00,4104 62 — 0,2092, 0.6572) 45,0 20,0 | 0.25 0,0145 
20 | 0,7776 | 0.2090 4,7 0.1871, — j 
21 | 06908 | 0.3076 5,7 0,1459°  — ae _ -_ 

27 1.1746 | 0.5661) 60 90,2194 0.2266 45.0 20.0 , 0,05 0.0077 
31 1.1620 0.5124) 8.2 0.2120 04535 50,0 20,0 | 01  0,0088 
24 7 1.3214 | 0.4902) 80 9 0.2663 0.4375 51.0 200 | O14 | 00107 
25 7 1,0584 | 05440, 6,9 | 0.2421) — | 
6 | 1.2400 (0.5749 11,2 0.2754 0.3733) 60,0 20,0 O01 | 0.0188 
27 | 1.6867 |0,5022) 9,3 | 0,3457 0.4046) 70.0 20,0 02 | 0,0391 
28 | 1.4856 | 0.6205 12.17 0.3321 0.4866) 52,0 20,0 02 | 0,0219 
29 | 2.0216 | 0,6162 11,9 0.4451 09,6316 60.0 29.0 OL | 0.0182 
30 7 2.4967 10,4596 8.84 | 0.5474 0.4574 60,0 | 20,0 0,05 | 0,0111 


3l 3.4593 | 0,7395 10,8 | 05482 1.6512) 70.0 | 200 OI 0.0101 
32 7 2.8334  0,8955 18,69 | 0.6732 1.2008) 60,0 5 200 OA | 0,0899 
33 | 2.6200 0.7618 15,5 | 0,6077 11,0874 70.0) 50,0! O55 | 0.0282 
34 





1.4970 0.5424 9.63 0.3029 0.6764 70.0 20.0 0.2 (OQ0orie 


Werth der gebrauchten Reagentien: 
Zur N-Bestimmung, Zur NHs - Bestimmung 
Tay 2-11 einsehl. | 20 Ce, Hy 504 = 30,8 NaOH = Tag 2--7 einsehl. 
und Tag 13. 410 >» HeSO.=1,3475BaSO,  1Ce. NaOH = 0,0128 CH 
10 » HeSOg,=0,1619 N Tag 8—34 
1 » NaOH =—0,0106 N 1 Ce, Na OH = 0,0138 NHsg 


Tag i2 und }/ 28,5 Ce. NaOH = 20,0 H2 SO, 
l4 bis 34 5 1 » NaOH = 0,0114 N 
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Was nun den Stoffwechsel anbetrifft, so sind die tig- 
lichen Stickstoffausscheidungen, obschon an den ersten Tagen 
etwas héher, doch bis zum 26. Tage anniihernd gleich und 
betragen im Mittel 0,2507 ftir den Tag. Von da an bis zuin 
33. Tage steigt die ausgeschiedene Menge stetig und ist am 
34. Tage noch héher als das Mittel der ersten. 


Der Wassergehalt der Ausscheidungen wtirde nur an 
den ersten 4 und letzten 3 Tagen bestimmt. 

Es ist somit in diesem Versuche sehr bemerkenswerth, 
dass obgleich zur Zeit des Todes das Fett des Kérpers noch 
keineswegs verbraucht war, gleichwohl in der letzten Lebens- 
woche eine rapide Steigerung der Stickstoffausscheidung ein- 
trat, ahnlich wie bei fettfreien Siugethieren. 

Die Zahlen der tiglichen Gewichtsabnahmen zeigten 
gréssere Schwankungen als die der Stickstoffausscheidungen, 

Fir das Ammoniak lisst sich aus den erhaltenen Zahlen 
keine Gesetzmissigkeit der Ausscheidung ableiten. 

Die Kérpertemperatur sinkt vom 30. Tage an merk- 
licher. Es wurde neben ihr noch jedes Mal die Zimmer- 
temperatur notirt. 

Reducirt man nun die in unsern 3 Hungerversuchen 
erhaltenen Stoffwechselzahlen derart, dass man die Zahl 
jedes ersten Bestimmungstages gleich 100° setzt, so erhall 
man die Verhiltnisszahlen, wie sie auf der niichsten Seite 
folgenden Tabelle Nr. IV. verzeichnet sind. 

Aus den Verhiiltnisszahlen von Nr. 1 und 3 ergiebt sich 
die Abhingigkeit des Inanitionsverlaufes von der dem Alter 
des Thieres entsprechenden Fettigkeit auf das eclatanteste. 
Der Verlauf ist bei dem jungen magern Thiere Nr. 1 ein 
ziemlich schnell t6dtlicher und schon frtihzeitig vom 4, Tage 
an, beginnt ein rapide wachsender Eiweisszerfall, ahnlich 
wie bei Falk’s Hund Nr. 1 und Nr. 38. und bei Voit’s Katze, 
Der Tod des Huhnes erfolgt wihrend dieses gesteigerten 
Eiweisszerfalles am 11. Tage und war im Cadaver kein nut 
blossem Auge sichtbares Fett nachzuweisen. 

Mit den Tabellen von Schmidt’s Katze und Falk’s Hund 
Nr. 4. ldsst sich die von dem fetten Huhne Nr. 3 gewonnene 








a 
. 
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Tabelle Nr. IV. 












































Fettes Thier. Magere Thiere. 
Tag der ; Nr. 3. Nr. 1, = Nr, 2, 

me Vorheriges | Vorheriges | Vorheriges 
Inanition. K5rnerfutter, |Kornerfutter. |Fleisebfutter. 

| | 

2 | 100 100 | 100 

3 | 70,8 74,6 | 2960 

4 96,0 100,7 | 404,0 

i) 58,7 108.5 67,7 

6 78.5 wes | 4984 

7 82,5 218.1 HORS 

8 71.4 456.3 462.6 

9 75,9 740.8 

10 47,1 812.9 

11 63,7 4744 

12 | 58,9 

13 50,5 

14 DAS | 

15 60,8 

16 51,2 | 

17 63,3 

18 D4.6 

19 52.8 

20 47,2 

21 36,8 

22 | 55,4 | 

93 53,5 

24 67,2 

2h 61,1 

26 69,5 

27 87,2 

98 83.8 

29 112.3 

30) 138,1 | 

31 138,3 | 

32 169,9 | 

33 153,3 | 

34 67,4 








Stoffwechselreihe zusammenhalten. Das Thier ertriagt die 
Inanition 35 volle Tage und zeigt in den ersten 3 Wochen 
anniihernd gleichmiissige Stickstoffzahlen, die ein sehr all- 
miihliges Sinken der Stickstoffausscheidung erkennen lassen. 
Obschon aber die Section noch recht ansehnliche Mengen 
Fett im Kérper nachweisen konnte, begann doch am 24. 
Hungertage eine merkbare und vom 29. Tage an eine rapide 
Steigerung der Ausscheidungen, welche bis zu dem vorletzten 
Lebenstage anhielt. 


Si ER WS 


| 
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Kin Vergleichen der reducirten Stoffwechselzahlen von 
Nr. 1 und Nr. 2 liisst die Abhingigkeit des Eiweisszerfalles 
von dem Stickstoffreichthum der vorhergegangenen Nahrung 
deutlich erkennen. Das vorher mit Fleisch geftitterte Huhn 
Nr. 2. zeigt von Anfang an eine sehr energische Zersetzung, 
schon in den ersten Hungertagen eine 4 Mal gréssere Harn- 
siureausscheidung wie Huhn Nr. 1, obgleich ersteres nur ein 
Anfangsgewicht von 945 Gramm, letzteres dagegen von 1120 
Gramm besass. 

Ziehen wir nun das Resultat aus unsern 3 Versuchen, 
so ergiebt sich, dass die Eiweisszersetzung im Organismus 
hungernder Htihner im Grossen und Ganzen denselben Ge- 
setzen folgt, wie sie von Schmidt, Voit und Falk fiir 
Siiugethiere ermittelt sind. 

Dagegen fanden wir abweichend von letzteren: 

1) Dass eine Periode gesteigerten Eiweisszerfalles auch 
eintreten kann bei Hiihnern, deren Fettvorrath noch lange 
nicht verbraucht ist; 

3) Dass eine dritte Periode, in welcher die Eiweiss- 
zersetzung wieder sinkt, wie sie Falk sub finem vitae beob- 
achtete, bei Htthnern niemals oder héchstens am letzten und 
vorletzten Lebenstage einzutreten scheint. 


I. 
Der Fieberstoffwechsel. 

Durch zahlreiche Untersuchungen ist) die Thatsache 
zwelfellos festgestellt worden, dass bei Menschen und Siuge- 
thieren wiihrend des Fiebers die Harnstoffausscheidung grdsser 
ist als unter sonst gletchen Umstiinden ohne Fieber. 

Es schien uns nun von Interesse, zu erfahren, ob auch die 


Miweisszersetzung von Voégeln, deren Normaltemparatur eine 


Hohe zeigt, wie sie bei Siugethieren nur im stirksten Fieber 
beobachtet wird, durch pyrogene Einfliisse gesteigert werden 
kann. Da unseres Wissens tiber Fieber bei Végeln_ bisher 
noch keine Untersuchungen vorliegen, so musste zuniichst 
ermittelt werden, ob die bei Menschen und Siugethieren Fieber 
erzeugenden Bedingungen auch bei jenen Thieren Temperatur- 
erhohung hervorrufen. 












AA 


Wir bedienten uns in dieser Absicht der subcutanen 


Kiterinjection. 
Erster Vorversuch. 
(Tabelle Nr V.) 
(Huhn Nr. 4.) 














Tag. Vormittags. Nachinittags. 
12. XI. 1877.1 9 | 10/11) 12} 1/2|3/4/5[7 
F —- |—|- 42,8| — | — |423 
2 42,1 — — 42,8 42.0/ — 
3. 12,1 See . 42,4 | — 141,5| 
4 42.2, — 42,3 42.6 [42,5 42,0 41,6 41,6 [41,8 
D. 42,37) 42.8) — - 43,1) — '43,0 |43,3 |43,2 
6. , — 143.4 | — 43,4 3,2 43,1 
7. HG | —- 142.8) — | - | 
8 41.9 -- - 42,1) — - 41,7 | 


Temperatursteigerung nach Eiterinjection. 


Kine kriiftige und muntre Henne wurde bei reicher 
Gerstenfiitterung tiglich 38 Mal, am 4. Tage zu 8 Malen_ ge- 
messen und am Morgen des 5. Tages eine subcutane Injection 
von 5 Gramm guten Eiters zu 2 Theilen tiber jedem Brust- 
inuskel gemacht. Die normale Temperatur der ersten 4 Tage 
betrug im Mittel ftir 9 Uhr Morgens 42,2, fiir 2 Uhr Mittags 
42,7 und fir 5 Uhr Abends 41,9° Cels. Bereits eine und 
deullicher zwei Stunden nach der Einspritzung, welehe das 
Huhn tibrigens gut vertrug und nach der es Anfangs noch 
lichtig frass, dabei vermehrten Durst zeigte, tritt eine Stei- 
gerung von 0,6 ftir die Morgentemperatur und an demselben 
Tage eine Mittagssteigerung von 0,4, eine abendliche von 
14 auf. Die Temperatur bleibt noch an den niichsten zwet 
Tagen gesteigert und zeigt am Mittag und Vormittag des 2. 
Fiebertages die héchste Zahl 43,4°, welche die normale Mit- 
lagstemperatur um 0,7 tibersteigt. Am &. Tage war das 
Thier wieder véllig munter und an den Injectionsstellen keine 
Reaktion zu finden. 


‘: 8 Uhr Morgens 5 Gramm guten Eiters in 2 Portionen, auf je 
eine Brustseite die Hilfte, subcutan injicirt. 
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Zweiter Vorversuch. 
Tabelle Nr. VI. 
(Huhn Nr. 5.) 








Tag. Vormittags. Nachmittags. 
91. XI. 1877. 9 | 10) 11} 127 1 2 | 38 | 4] 5 | 6 7 
1. - - 42,2 - — 41,9; —| — 
2 24; —|— | —9 — | eee eS = 
3 42,3 _ -| — | 42,3 — 415, —) 
4, A2,.1' ') |42.3 42,0142,0| 41,8 | 41,57)'41,6 |41,8 491} — 
. 42,2 42,5) — | — | — | 42,6 — |42,4 42,5) — |424 
6. —~ | — 421, —|[- 42,0°*) 43,1 43,1) — | 
7. 42.9; —|— — | 42.9 — };—}|—|]—|]— 
8. 12,0; -- | —| —|— | 42,9 —_- | — 41,1 | _— | -- 








Temperatursteigerung nach Eiterinjection. 


Ein zweites gesundes Thier (Huhn Nr. 5) wurde tiig- 
lich dreimal und an einigen Tagen noch 6fter gemessen. Es 
fand sich die mittlere normale Temperatur der ersten 3 Tage 
fiir Morgens 9 Uhr 42,2; ftir Mittags 2 Uhr 42,2 und ftir 
Abends 5 Uhr 41,6° Cels. Auch das Thier erhielt reichli- 
ches Gerstenfutter und Wasser nach Belieben. Auf eine am 
4A. Tage der Beobachtung gemachte Eiterinjektion von 3 gr. 
desselben Eiters, der am niichsten Tage erfolgreicher bei 
Huhn Nr. 4 angewendet wurde, zeigte sich in den niichsten 
Stunden keine Temperaturerhéhung, Mittags sogar ein Abfall 
von 0,5, und als Nachmittags 38 Uhr erneute 2 gr. injicirt 
wurden, erfolgte am niachsten Tage eine Steigerung von 0.5 
fiir den Mittag und 0,9 fiir den Abend. Die héchste Tem- 


peratur war Mittags mit 42,6° Cels. Am _ niichsten — 6. 
Tage — wurden 4/22 Uhr Mittags erneute 5 gr. injicirt und 


folgte hierauf schon ftir die Abendtemperatur desselben Ta- 
ges eine Erhéhung um 1,5 zu 43,1 und blieb die Tempe- 
ratur auch an den niichsten beiden Tagen gesteigert. Die 
wiederholten Injectionen erzeugten auch hier keinerlei 6rtli- 
che Reaktion. 


‘) 3 Gramm guten Eiters in 2 Partien subeutan auf die Brust. 
*) Dahin noch 2 Gramm. 
*) Vor der Messung 5 Gramm desselben guten Eiters subeutan 


an den Schenkeln injicirt. 
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Dritter Vorversuch. 
Tabelle Nr. VIL. 
(Huhn Nr. 5.) 

















Tag. Vormittags. Nachmittags. 
14. XU. 1877. | 7 9 12 Dy 
| 41,6 (40,5 41,6 
2 — | 42,3 (41,5 40,8 
3. — | 41,6 (41,6 405 
4, — A413 (41,4 40,6 
D, | 41,8*)42.5 42,2 
6. 42.6 424 42.6 iach 
| 

8 43,0) 42.8 (42,8 42.8 
S. . 423 (42.6 42.5 
9, — | 42,2 |49.6 41,9 


Temperatursteigerung nach Eiterinjection. 


Das zum zweiten Male verwendete Huhn Nr. 5 zeigte 
diesmal eine Mitteltemperatur ftir Morgens 9 Uhr 41,7; ftir 
Mitlags 12 Uhr 41,5; fiir Abends 5 Uhr 40,9° Cels. Auf 
eine Injection von 5 gr. gutartigen Eiters erfolgte an den 
folgenden Tagen eine Steigerung, welche im Maximum 43,0 
und 42,8 ftir eine Morgen- und 42,8 fiir Mittag- und Abend- 
temperatur des 7. Tages betrug bei einer Steigerung um 
If; 1,3 und 1,9° Cels. Auch hier keine locale Reaktion. 

Es war hiermil bewiesen, dass unter dem Einfluss fieber- 
erregender, in den Kérper gebrachter Stoffe die Temperatur 
bei Hiihnern ansteige. Wie Chossat?) an seinen Tauben 
fand, dass ein ganz und gar fester Punkt der Normaltem- 
peratur fiir dasselbe Individuum nicht vorhanden sei, so war 
auch hier die Temperatur der Htihner an sich und desselben 
Thieres zu verschiedenen Zeitraumen verschieden. Es musste 
also zur Beurtheilung der Verhiiltnisse die normale und die 
Fiebertemperatur ein und desselben Individuums in einem 
fortlaufendem Zeitabschnitte verglichen werden, Die Fieber- 
steigerung war in allen Fallen eine deutliche, jedoch nicht 
sehr erhebliche, da sie nur einige Male um 1,5 und 1,9 im 
Maximum sich tiber die zuvor festgestellte Normaltemperatur 
erhob. 

") 92 Uhr Vormittags 5 gr. guten Eiters subeutan injicirt. 

*) Pag. 95. 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. 
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Zu bemerken ist’ die Leichtigkeit, mit welcher der Vo- 
gelkorper die nicht unbetriechtlichen Injectionen ertrug und 
die eingespritzten Massen gutartigen Eiters in kurzer Zeit 
resorbirte. Es mussten zur Erzeugung von Fieber bedeu- 
tendere Mengen genommen werden, weil Huhn Nr. 5, wel- 
ches zuerst eine Injection erhie’, auf 3 gr. gar nicht reagirte 
und auf noch weitere 2 gr. nur unerhebliche Temperatur- 
steigerungen zeigte. Desshalb wurden bei cen weiteren Ver- 
suchen nicht unter 5 gr. Kiter subcutan gegeben. 

sehufs Feststellung des Fieberstoffwechsels wurden die 
sSecobachtungen einmal am hungernden Thiere und zwar nach 
vorherigem Kérnerfutter gemacht, dann aber auch versucht, 
Hiithner auf Stickstoffgleichgewicht zu bringen und bei diesem 
Verhallten der Ausscheidungen die Wirkung der pyrogenen 
Substanzen auf den Stoffwechsel zu constatiren. Die Art 
der Beobachtungen und der Analysen war dieselbe wie bei 
den Hungerversuchen, ebenso die Messung, welche dreimal 
tiiglich stattfand. 

Erster Fieberverst:* 
Tabelle Nr. VIR. 
(Huhn Nr. 6.) 




















, Korpertemperatur. Korper- 24 stiindige 
ag : 2 
Nachmittags. | Vormittags. vewicht. Mengen. 
4. X11. | Mittags! & g + 
‘ Pm | 9 ieee (ee J 
1877 2 ») | / y 1] | 12 12 | <a { I Ur 
0. —|—/ -- 1}—!—f] 1045 | — _ 
i. — 41,0 — 41,9 — 42,0] 980 | 65 — | * 
2, — | 41,0 41,0 — 42,1) 940 40 | 0,688 4 9 Kay 
he - 40,1| — [41,4 — | 41,7 910 | 30 | 05864)" ~ 
4,") — 40,0 40,0139,6 39,6 39,6 850 | 60 | 3.8866 ' 0.0676 
h 39,7, 39,1 38,1). 36,0, 33.0 34,0) 790 | 60 | 4.8406 Som! 
6. 4 Uhr todt, wiegt 775 | 1D - | — 


Inanition. Putrider Eiter,. Hochgradige septische 
Infection, 

Kin Huhn von 1045 gr. Gewicht, welches bis dahin 

Kérnerfutter erhielt und absoluter Carenz unterworfen wurde, 


') Nachinittags *«4 Uhr 5 gr. Eiter subcutan. 
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Analytische Anlage zu Tabelle Nr. VIII. 





Mit Alkohol , | 
extrahirte bei au 

110° CG. trockene Ur 
Exkremente. 


| Sawelite: 


fe 
Ur 


ie Zu 


Filtrat. Xi 


Gefunden 


Gefunden | 


1.953 1,955 0,6: 0,638 & Q 0.0403! 0.0207 
? 666 2,656 OSS64 0.5864 | 

6.208 15 0.9391. 3.8866 0.1107, 0.0676 
6.315 1 15 1.0326 4.3406 . 





zeigte an den ersten 3 Tagen eine mittlere Temperatur von 
11,4 Morgens 9 Uhr, 41,9 Mittags 12 Uhr und 40,7 Abends 
5 Uhr. Die Harnsiiuremengen des 2. und 3. Tages 0,638 
und O5864 gr., sowie die Harnstoffmenge von 0,0207 ent- 
sprechen den Zahlen des an Gewicht ziemlich gleichen Thie- 
res Nr. 1. beim reinen Inanitionsversuch, sind also als nor- 
male anzusehen. Zu Anfang des 4. Hungertages, welche 
Tage bei diesem Versuche mit 12 Uhr Mittags beginnen, 
wurden dem Thiere subcutan 5 gr. Eiter injicirt. Wegen 
Mangels an gutartigem, musste ein putrider Knocheneiter 
venommen werden, der keine Temperaturerhéhung, sondern 
einen rapiden Temperaturabfall hervorbrachte. Rapid) war 
auch der Eiweisszerfall. Denn wihrend bei dem Inanitions- 
thier Nr. 1 die Ausscheidung bis zum 7. Tage eine con- 
stante ist, tritt hier sofort nach der Eiterinjektion eine Stei- 
gerung ein um mehr als das Sechsfache fiir den 1. Tag, um 
das Siebenfache ftir den 2., dem der Tod des Thieres folgt. 
Die Harnstoffmenge der beiden Fiebertage ist ebenso wie 
die der Harnsiiure vermehrt und betrigt das Dreifache der 
ersten beiden Tage, wiihrend die Zahl der tiglichen Gewichts- 
abnahme etwa verdoppelt erscheint. Ueber beiden Brust- 
seiten des Thieres lagen grosse, mit stinkendem Eiter gefiillte 
Absecesse im subcutanen Bindegewebe. Die Darmschleim- 
haut war stark injicirt, das Fett véllig aus dem Koérper ge- 
schwunden, Die Steigerung des Stoffwechsels nach Einwir- 
kung der septogenen Substanz ist bei diesem Versuche recht 
ersichtlich, es erforderte jedoch die Feststellung des Stoff- 
wechsels bei continuirlichem Fieber einen zweiten, 


9 ate allt tae, 8A ag ile git 


ada, * rue 


=u is ~—<. 
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Zweiter Fieberversuch. 
Tabelle Nr. IX. 
(Huhn Nr. 7.) 





r Kérper- u. Zimmer- Kérper- [a S] 24stiindige 
ay a“ & 
© temperatur. vewicht. [2 Mengen. 
YY XIL = 9g 12 ‘1 2 2s z | i 
a ») : 2 7 a] % _ 
pepe coe sale “I Up 7 
1877. |Abends. Morgens Mittags.| Mittags.| “3 = 3 | Ur 

















0. — | —|— |49,1/17,0] 1240 |—] — | 
i. A4A1,617,0 41,5 15,0 41,3 15,5} 1200 40 12,279] 0.7880) 0.0183 
2. 40,5 15,0 41,5 12,0 41, 418.5 1170 =| 30] 7,876) 0,8068 10,922 
$.*) #1,1 16,0 41,4.12,0 41,7 17,57 1130 40 | 12,208) 0.8369 b 
4, 42,7 16,0 42,6 11,0 42,7 15.5] 1100 30 11,7171 1,5333) | 0.0404 
h, $2.5 15,5 42,3 13,5 42,4 16,5) 1050 | 50 719,417) 2,1553, ) . 
6. 41,65 16,5,42,2 15,0/42,0 14,5) 1005 | 4 | 25,444] 2.2498) |) 9. - 

41.2 11,6/41,2 14,0 945 | 50 197,154)2,7175,) 7° 


cs 41,6 17,5 
Analytische Anlage zu Tabelle Nr. IX. 

















Mit Alkohol | = = ; re | S . |Berechn. 
Tag, | ¢xtrahirte bei | 20 | Zin | 5, Ce Zs 
ne" [110 G trockene| Tr | 27 | 27 [Filtra 7] Se] 7 
Exkremente. | | me & | [ 2 Ur 
eae a ewe Oe eer epee = = 
1. 5,025 5,025 0, 7880 Q, 7880) 12 ('|6 0 0857, 0.0183 
2 1,897 1,897 | 0.8060 0.8060) 4. | 
‘ ; 6 ; ‘ nies ( 8 Jd Do 
3. 1,700 1,700 0.8869) 0.8369) 16 0,04. 0,0226 
A. 2,007 1,0 0.7640 1.5333) nop! 
fe eee ies ° » O0,O7S6 Of . 
5. 017 3 38572 2.1553) |S ee eee 
6 4,315 10 | O,B214 2,2498 ‘ . oe 
Bey ieee ¢ ae en O54 O00 
Fs 4,007 1,0 0,6782) 2,7 73|\ 14 . 1374 me 


Inanition. Guter Kiter. Febrile Temperatur- 
steigerung, 

Zur Beobachtung des Fieberstoffwechsels nach Einwir- 
kung gutartigen Kiters wurde ein bis dahin mit Gerste ge- 
(tittertes Huhn bei einem Anfangsgewichte von 1240 gr. der 
absoluten Carenz unterworfen. Es wurden an den ersten 

Tagen, (auch die Masse des ersten Tages kam hier zur 
Bestimmung), annihernd gleiche und den Ausscheidungen 
des Inanitionsthieres Nr. 1. ganz entsprechende Mengen, 
gegen OS gr. Harnsiiure und ebenso Harnstoff, geliefert, 
withrend die mittlere Temperatur ftir Morgens 9 Uhr 41,5, 
fiir Mittags 12 Uhr 41,5 und fiir Abends 5 Uhr 41,1° Cels. 


') Zum Beginn des 4 Tages 6 gr. Eiter subcutan injicirt, 
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betrug. Nach der am Anfang des 4. Hungertages vorge- 
nommenen subcutanen Einspritzung von 6 gr. gutartigen 
miters stieg die Temperatur um 1,6 ftir den Abend, 1,1 fiir 
den Morgen und 1,2 fiir den Mittag, wo sie den héchsten 
Stand 42,7° Cels. erreichte. Am 5. Tage noch gesteigert, 
zeigte die Temperaturseala im weiteren Verlaufe dieselben 
Zahlen wie vor der Injection. 

Auch hier tritt sofort mit der Eiterwirkung auf die 
Temperstur eine vergrésserte Eiweisszersetzung ein, welche 
sich bereits am 4. Tage in der fast verdoppelten Harnsiiure- 
menge von 1,5333 gr. ausweist, die am 5. Tage noch etwas 
steigt und trotz des spaiteren Temperaturabfalles gesteigert 
bleibt. Die Harnstoffzahlen der Fiebertage betragen das 
Doppelte und Dreifache der Zahlen, welche an den vorher- 
vehenden Tagen bestimmt wurden und auch die Zahl der 
Gewichtsabnahme wird eine gréssere. Ebenso zeigt der 
Wassergehalt der Exkremente eine den Harnsiiurezahlen 
vollig entsprechende Zunahme. Ausser diesen Daten wurde 
neben der K6rpertemperatur noch jedesmal die des Labora- 
toriums notirt. 

Nach 7 Tagen wurde das Thier in Freiheit gesetzt, 
nahm nach 3 Tagen bereits Futter und war bald vollig 
gesund, 

Dritter Fieberversnch. 
(Hierzu Tabelle Nr. X.) 
Fieber bei Stickstoffgleichgewicht. 

Der 3. Versuch sollte den Fieberstoffwechsel eines im 
Stickstoffgleichgewicht befindlichen Thieres klarlegen. Die 
hierzu dienenden Hiihner erhiellen tiglich 20 Ce. destillirten 
Wassers und 50 gr. frisches  fettfreies Pferdefleisch. Alle 
Thiere nahmen bei der Fleischnahrung fortdauernd an Ge- 
wicht ab und obgleich eines durch einige 20 Tage dasselbe 
Futter erhielt, trat kein ganz genaues Gleichgewicht ein. 
Ausser dem Schwanken der Harnsiurezahlen trat ein wei- 
terer Uebelstand nach den Eiterinjektionen auf, darin be- 
stehend, dass die Thiere nach diesem Eingriffe gar nicht 
oder doch sehr mangelhaft verdauten, auch keine Nahrung 
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mehr freiwillig einnahmen. Von den vier Versuchen, die 
ich angestellt, sei hier nur einer mitgetheilt. In demselben 
wurde ausser Temperatur, Gewicht und Harnsiiure an drei 
Tagen der Ammoniakgehalt der Exkremente auf dieselbe 


‘ 


Weise wie bei Huhn Nr. 3. bestimmt. 
Tabelle Nr. X. 
(Hulin Nr, 8.) 





























, Kérper- u. Zimmer- Korper- 24 stiindige 
lag. Futter. rh t i 
emperatur, gewicht. Mengen. 
13. II. 12 D 8 11 a Le NH 
1878.] Mittags. Abends. Morgens Mittags.| Mittags. “3 _ | oe 
| | 
1 on #1,1)15,0)42,1'12,5/41,8 13,5) 1730 | - 13,9382; — 
2. Je 90 Ce, PEEZ 14.5 415 13,5 4,7 13,5) 1702 28 14,3256 — 
| 3. Waa, deat, HL? 15/415 13,0 41,7 14,5) 1678 24) 4.7549) — 
| 4, | 150 gre Le py Abst 150 41,2)15,0) 160 38] 5,0114) — 
D, ei 414.5 —) — 41,2)14,0) 1612 28)5,3664, — 
6. “ep 11,4 14,0 41,5 14,0 41,5155) 1586 | 26743244 — 
yA fleisch. 41,2 15,0 40,9 13,0 41,5 14,0) 1580 6 13,4429 0,0510 
8.") $2,0 14,5 42,55 8,5.42,1.12,5) 1570%)) 10] 4.2275) 0,0608 
9, [i Futter [42,5 12,5 42,2 12,5.42,.2 14.5) 1555 | 151 4,1244 0,0865 
eingestoptt. | 
10, Kein Futter. [42,5.16,0 todt gefunden.*)| 1545 10] > — _ 
Analytische Anlage zu Tabelle Nr. X. 
vid —, mu fs .. |\fal. el. oie : » 
Tay. extrahirte bei Ee | S| SEserSsoles 
o°1110° GC. trockene!| Ur | &'™ | 2 INH, SIN Zlota| ow 
Exkremente. x SI ai\A |] = 
1. 6,2960 1,0366| 0,6484| 3,93882; —|—|—| — . 
2. 6.5504 0.9696, 0,6398) 4.3256, — |; —  — — — 
3. 7.1138 1,2780, 08543) 4.7549) — | — —) — — 
t. 7,6139 1,0241 0,6738/5,0114 — | — —}| — —_ 
i) 7.0874 1.0555 00,7992) 5.3664. — | — | — — — 
6. 6.2840 0.9124) 0,6279| 4.3244, — | — | — — 
‘f 5,0749 1.1114 0,7540 3.4429 “s3) 75 20 0.3 0,0510 
R, 6.6770 1,4720 0.9320) 4,2275, “s2! 70 | 20 0,8 | 0,0608 
q, BS19 1.0764 0,6950 4.1244 *3,.3 60 > 20. 0,55 | 0.0865 





Werth der Reagentien: 1 Ce. Na OH = 0,0138 NHs, sonst wie bei 
Huhn Nr. 3, an den letzten Tagen. 


') Mittags 12 Uhr 6 gr. Eiter subcutan. 

*) Mittags 11 Uhr, am Schluss des Taves, nicht Alles verdaut. 

*) Kropf prall gefiillt. Der stark ausgedriickte Fleisehklumpen 
wiegt 50 gr. 
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Huhn Nr. 8. wog am Ende des ersten Tages 1730 gr. 
und erhielt acht Tage lang zu Beginn jedes 24 stiindigen 
Zeitabschnittes nach 12 Uhr Mittags je 50 gr. Fleisch und 
20 Ce. cdestillirten Wassers. Bei dieser Nahrung zeigte es 
verschieden grossen Gewichtsverlust, ftir die ersten 5 Tage, 
vom 2, an gerechnet bis einschliesslich des 6. im Mittel 


32,8 er. pro Tag. Am 7. Tage betrug der Gewichtsverlust 


nur 6 gr. und wurde desshalb zu Beginn des 8. Tages die 
Kinspritzung von 6 gr. gutartigen Eiters vorgenommen. Die 
Kérpertemperatur, neben welcher hier, wie im vorigen Ver- 
suche die Zimmertemperatur gemessen wurde, betrug als 
Mittel der ersten 7 Tage 41,4 ftir Abends 5 Uhr, 41,5, ftir 
Morgens 8 und Mittags 11 Uhr. Nach der Injektion  stei- 
gerte sie sich noch fiir denselben Tag um 0,6 Abends, 1,0 
Morgens des niichsten Datums, dessen erster Theil mit in 
den 8. Versuchstag gehért und um 0,6 gegen die mittig- 
liche Normaltemperatur. Sie erreichte an diesem Morgen 
und den niichsten beiden Abenden mit 42,5° Cels. das Ma- 
ximum und blieb gesteigert bis zur letzten Messung, auf 
welche im Laufe der Nacht des 10. Tages der Tod des 
Thieres folgte. 


Die Harnsiurezahlen der ersten 7 Tage sind am 1. und 
7. die kleinsten. Die Mittelzahl dieser 7 Tage 4,4519 ist 
2 und 3 Zehntelgramm groésser als die beiden ftir die Fieber- 
tage erhaltenen Zahlen. 


Der Ammoniakgehalt der Exkremente ist nur ftir den 
7. und die darauf folgenden Fiebertage bestimmt und ist 
die des fieberfreien Tages die kleinste Zahl, wie dieser Tag 
auch eine im Verhiiltniss zu jenen der naichsten Tage kleine 
Harnsiiuremenge aufweist. 


Dass die Harnsiiurezahlen nach der Eiterinjection keine 
Steigerung zeigten, gegentiber den fieberfreien Tagen, liegt 
offenbar an dem oben erwiihnten Umstande, dass das Thier, 
sobald es in den fieberhaften Zustand versetzt war, so gut 
wie nichts mehr verdaute, das zuletzt genossene Fleisch noch 
nach 24 Stunden am Ende des 8, Tages anscheinend in un- 
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veranderter Menge im Kropfe vorgefunden wurde. Weitere 
Nahrung wurde verweigert, die letzte Quantitaét von 50 gr. 
Fleisch wurde dem Huhne mit 20 Ce. Wasser eingestopft. 

Am Ende des 9. Tages war der Kropf fast ebenso prall 
gefullt wie nach der letzten Fitterung und als das Thier, 
ohne etwas Weiteres erhalten zu haben, im Verlaufe des 
nachsten Tages starb, fand sich im Kropfe ein Fleisch- 
klumpen vor, der nach Ausdriicken der Fltissigkeit 50 er, 
wog. Die Masse hatte zum Mindesten 13/2 Tage unverdaut 
im Kropfe gelegen. Dass nun trotz dieser héchst mangel- 
haften Verdauung nach der Eitereinspritzung die Menge der 
Harnsiure in den Fiebertagen derjenigen ftir die vorher- 
gehenden Tage gleichkommt und nicht vermindert war, 
beruht demgemiiss allein auf der durch das Fieber auf Kosten 
des Organismus gesteigerten Eiweissumsetzung. 

Von den anderen drei Thieren tiberlebte den Versuch 
nur jenes, welches die langste Ftitterung, etwa 40 Tage 
lang, durchzumachen hatte. Dazwischen wurde jedoch von 
50 auf 30 gr. Fleisch herabgegangen und dabei noch etwas 
Amylum und dann und wann Steinchen gegeben. Auch 
dies Thier verlor mit jedem Tage an Gewicht. 

Auch die 2. Haupterscheinung des Fiebers, die ver- 
mehrte Eiweisszersetzung tritt also bei fiebernden Hiithnern 
ein. Der Hungerversuch mit Huhn Nr. 1. hatte uns gezeigt, 
dass ftir Thiere nach Kérnerftitterung 6 Tage, bei alteren 
wie Nr. 3. 29 Tage lang eine gleichmiissige Stickstoffaus- 
scheidung stattfinde. Huhn Nr. 1. hatte ein Gewicht von 
1120 er., Nr. 7. wog zum Anfang des Versuches 1240 er. 
Bei nahezu gleichem, sogar grésserem Kérpergewichte  tritt 
nun bei Nr. 7. nach vorheriger Gleichmiissigkeit der Zahlen 
schon am 4. Tage eine bedeutende und zwar unter dem 
Kinfluss der im Beginn dieses Tages dem Thiere subcutan 
gegebenen Eitermenge erfolgende Steigerung der Harnsiiure- 
ausscheidung ein, wobei sich ausserdem das Fieber durch 
erhéhte Kérpertemperatur ausweist. 


Huhn Nr. 6., allerdings bei einem Gewichte von 1045 



















er, ein wenig schwiacher als Nr. 1, zeigt den Einfluss des 
Fiebers auf den Stoffwechsel in noch héherem Grade, da 
unter dem Einfluss der pyrogenen Substanz sogleich die 
sechsfache Harnsiuremenge auftritt. Ob dem dabei statt- 
findenden, durch Sepsis bedingten Temperaturabfall eine 
kurze Steigerung voranging, wurde nicht beobachtet. 
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Ueber Stoffwechselprodukte nach Campherfiitterung. 
Von Prof. 0. Sehmiedeberg und Dr. Hans Meyer. 


(Der Redaktion zugegangen am 14. Oktober.) 


Bald nach dem Erscheinen der Mittheilung von Wie- 
demann?) tiber das Auftreten einer eigenthtimlichen Siure 
im) Harne von Hunden nach Fttterung mit Campher, gelang 
es dem Einen von uns, den gréssten Theil der im Folgen- 
den beschriebenen Siiuren, threr Salze und Spaltungsprodukte 
aus dem von Wiedemann gewonnenen Rohprodukte dar- 
zustellen. Aber trotz mehrjihriger zum Theil gemeinsamer 
Arbeit, ist es uns nicht médglich gewesen, die der Untersu- 
chung sich entgegenstellenden Schwierigkeiten vollstéindig zu 
tiberwinden, so dass wir vorliufig auf einen nach allen Rich- 
tungen hin gerundeten Abschluss zu verzichten gezwungen 
sind, 

Die Fiitterung der Hunde mit Campher, sowie die Dar- 
stellung der rohen Siéiure aus dem Harn geschah in der von 
Wiedemann angegebenen Weise. Im Laufe der ganzen 
Untersuchung, mit Einsehluss der Wiedemann’schen, wurden 
1''2—2 ke, Campher verfiittert. 

Bei der Darstellung fall man den Harn mit Bleiessig 
und Ammoniak, zersetzt den ausgewaschenen Niederschlag 
mit Ammoniumearbonat, behandelt das Filtrat in der Warme 
mit Baryumhydroxyd, bis alles Ammoniak entwichen_ ist, 
und entfernt den tiberschtissigen Baryt dureh Einleiten von 
Kohlensiure. Aus der eingedampften Lésung wird durch 
Zusatz von Alkohol die Baryumverbindung der gesuchten 
Siuren gefallt. 


‘') Arbeiten aus dein Laboratorium f. experim. Pharmakologie in 
Strassburg, Nr. 14, (1876); im Arch. f. experim. Path. u. Pharmakol 
Bd. VI. p. 280. 
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Auch folgendes Verfahren liisst sich mit Vortheil an- 
wenden. 

Der zur Syrupdicke eingedampfte Harn wird mit reich- 
lichen Mengen von feuchtem Baryumhydroxyd versetzt, die 
Einwirkung des letzteren durch Erwiéirmen untersttitzt und 
die Masse mit Alkohol behandelt. Neben vielen anderen 
Harnbestandtheilen bleibt) eine basische Baryumverbindung 
der in Frage stehenden Siuren ungelést. 

Wenn man diesen Riickstand mit reichlichen Mengen 
von Wasser anrtihrt, die Fliissigkeit abfiltrirt und nach 
Zusatz neuer Mengen von Baryumhydroxyd auf dem Wasser- 
bade einengt, so entsteht eine in Wasser schwer  lésliche, 
amorphe, basische Baryumverbindung, die eine sehr lockere 
und porése Beschaffenheit hat. Sie wird auf dem Filter aus- 
gewaschen und zur Gewinnung der freien Siiure mit Schwe- 
felsiure zersetzt. Das Waschwasser liefert beim Eindampfen 
und weiteren Zusatz von Baryt neue Mengen dieses basi- 
schen Salzes. 

Auch das nach dem Wiedemann’schen Verfahren dar- 
gestellte Baryumsalz wird zweckmiissig in diese basische 
Verbindung tbergefitihrt und auf dem Filter ausgewaschen, 
bevor man aus ihm die Séiure frei macht. 

Die letztere bildet nach dem Eindampfen einen braun- 
lichen oder gelben, nur schwer eintrocknenden Syrup, in 
welchem folgende Bestandtheile nachgewiesen werden konnten, 

1) Eine stickstofffreie, gut krystallisirende 
Sdiure, flr welche wir den Namen «-Camphoglyk- 
uronsaure vorschlagen. 

2) Kine mit dieser isomere, amorphe Siure, 
die 8-Camphoglykuronsiure. 

3) Eine amorphe, stickstoffhaltige Saéure, 
wahrscheinlich Uramido-Camphoglykuronsiure. 
l. Die «-Camphoglykuronsiaure. 

Die krystallisirende Camphoglykuronsiiure erhalt) man 
entweder aus dem weiter unten beschriebenen Silbersalz oder 
unmittelbar aus dem rohen Siituregemenge. Letzteres bildet 
einen Syrup, welcher beim Stehen an der Luft zu einer 
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glasigen Masse eintrocknet. Wenn man diese unter eine 
Glasglocke bringt, deren Innenwiinde mit Wasser befeuchtet 
sind, so erstarrt sie im Laufe einiger Wochen zu einem Ge- 
menge, welches aus dusserst kleinen Krystallchen und = den 
beiden nicht krystallisirenden Camphoglykuronsauren besteht. 

Ist von den letzteren ein zu grosser Ueberschuss vor- 
handen, so gelingt es nicht, die syrupartige Masse zum kry- 
stallisiren zu bringen. Auch muss dieselbe lingere Zeit hin- 
durch einen bestimmten Consistenzgrad beibehalten, was 
durch geeignete Feuchtigkeitsverhiltnisse in der Glasglocke 
zu erreichen ist. 

Der Krystallbret wird schliesslich auf Fliesspapier aus- 
gebreitet, unter eine feuchte Glocke gebracht, und die auf 
dem Papier zurtickbleibende «-Camphoglykuronsiure durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 

Leichter erhilt man diese Saéure aus dem Silbersalz. 
Man neutralisirt das urspritingliche Sauregemisch mit Silber- 
oxyd und filtrirt die Lésung von den sich ausscheidenden 
schmierigen Massen ab. Aus dem Filtrat krystallisiren, wenn 
es nicht zu verdtinnt ist, beim Stehen die Silbersalze der 
beiden  stickstofffreien Camphoglykuronsiuren aus, wahrend 
das Salz der stickstoffhaltigen Saéaure in der Mutterlauge 
bleibt. Die Gegenwart grésserer Mengen der letzteren Ver- 
bindung verzégert auch in diesem Falle die Krystallisation, 
die oft erst nach lingerem Stehen der concentrirten L6sung 
eintritt, wobei dann stets eine theilweise Zersetzung unter 
Reduktion von Silber sich bemerkbar macht. 

Das g-camphoglykuronsaure Silber ist in Wasser etwas 
schwerer léslich, als das Salz der @-Modification, und scheidet 
sich daher zuerst aus. Dieser Antheil der Silbersalze liefert 
beim Zersetzen mit Salzsiiure oder Schwefelwasserstoff vor- 
zugsweise #-Camphoglykuronsiiure, aber in sehr wechselnden 
Mengen. Zuweilen erfolgt die Krystallisation beim langsamen 
Kintroecknen der Lésungen ohne Weiteres, indem = sich am 
Rande des Gefiisses Haufen iiusserst kleiner Krystalle aus- 
scheiden oder am Boden in Form eines Schlammes ablagern. 
In anderen Fallen trocknet die Lésung zu einem Syrup ein, 
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der nur langsam unter der feuchten Glocke krystalliniseh 


wird. 

Die a-Camphoglykuronsiure bildet nach dem Umkrystal- 
lisiren eine schneeweisse, etwas wachsartig glinzende Masse, 
welche aus kleinen, diinnen, hiufig drusenartig zusammen- 
hiingenden, eckigen Téifelchen besteht. Sie lést sich in etwa 
16—20 Theilen Wasser von gewohnlicher Temperatur, sehr 
leicht in Alkohol und warmem Wasser; in Aether ist sie un- 
lOslich. 

Kupferoxyd wird von ihr in Gegenwart von Alkalien 
in LOsung erhalten, aber selbst beim stirksten Kochen nicht 
reducirt. 

Die bloss tber Schwefelsiure getrocknete 4-Camphoglyk- 
uronsiure hat die Zusammensetzune : 

Cis Hes Os + HO. 


1. 0.2434 Substanz gaben 04735 COz = 0,1291 G = 
53.04% und 01579 HzO = 0,0175 H = 7,19°%. 
2. 0,2474 Substanz gaben 0,4823 COz = 0,1315 CG = 
53,15°%o und 0,1637 HzO = 0,0182 H = 7,35°%. 
I. IT. Mittel. verlangt. 
C 53,04 53,15 53,10 53,04. 
H 7,19 7,35 yo 7,18. 


Im Luftbad verliert die Substanz bet 100° nur sehr 
schwer ihr Krystallwasser. Lingeres Erhitzen auf 100—110° 
bewirkt dagegen Braiunung. Es ist daher zwecknuissig , das 
Trocknen im Vacuum bei 90—-100° vorzunehmen. 

Wir bedienten uns ftir diesen Zweck eines besonderen 
Exsiccators, welcher aus einer etwa 30 Cm. langen und 
2 (Um. weiten, an dem einen Ende zugeschmolzenen Glasréhre 
bestand, an deren offenes Ende ein kolbenf6rmiges Gefiiss 
luftdicht angeschliffen war, welches beim Gebrauch des Ap- 
parats mit Schwefelsiiure oder Phosphorsiureanhydrid ver- 
sehen und durch einen Glasstopfen luftdicht verschlossen 
wurde. Dieses Gefiiss trug seitlich an dem Tubulus, in wel- 
chen die Trockenréhre eingesetzt wurde, eine mit einem 
Glashaln versehene Réhre, die zum Auspumpen der Luft 
diente. Die Substanz wurde in ein gewéhnliches Porzellan- 
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oder ein grésseres Glasschiffehen gebracht und dieses bis in 
das geschlossene Ende der Réhre vorgeschoben, Dann wurden 
beide Theile des Apparats mittelst des Schiffes zusammen- 
vefligt, das Ganze lJuftleer gemacht und das Sttick der Rohre, 
welches das Schiffchen enthielt, mit Hilfe eines durchbohrten 
Korks von Aussen her durch eine Oeffnung derartig in der 
Wand eines Wasserbades befestigt, dass die Substanz leicht 
erhitzt werden konnte, wihrend die aussen befindlichen Schiliffe 
und das Schwefelsiiuregefiiss vor der EKinwirkung einer hoéhe- 
ren ‘Temperatur verschont blieben. Der Apparat war von 
Herrn Geissler Nachfolger in Bonn angefertigt worden. 

Wir haben diesen Apparat in den verschiedensten 
Fallen mit) Vortheil benutzt. Man = erreicht mit demselben 
oft in wenigen Stunden ohne Gefihrdung der zu trocknen- 
den Substanz mehr, als bei Anwendung des Luftbades in 
mehreren Tagen. 

Die Krystallwasserbestinmung und die Analysen der 
wasserfreien o-Camphoglykuronsiiure ergaben ftir die letztere 
die Formel: 

C6 Hea Os. 

1. 1,0394 Substanz, 20 Stunden lang im Luttbade bei 
100—108° bis zum constanten Gewicht getrocknet, wobei 
leichte| Bréiunung eingetreten war, verloren 0,0529 Hl20 
= §.09%o. 

2, 0.2726 Substanz, 12 Stunden im Vacuum neben 
Phosphorsiiureanhydrid bei 90° bis zum constanten Gewich 


getrocknet, verloren 0,0136 H2O = 4,98°%o. 
gefunden, verlangt. 
I. Il. Mittel, 
HO 5,09 4.98 5.03 4.97. 


1. 0.2563 der im Vacuum bei 90° getrockneten Substanz 
vaben 0,5230 COz = 0,1426 GC = 55,660 und 0,1599 TO 
— 00178 H = 6,94%. 

2. 0.2457 der im Luftbade getrockneten und _ leicht 
gvebriiunten Substanz gaben 0,5051 COz = 0,1378 C = 56,08" » 
und 0,1556 HeO = 0,0173 H = 7,04 H. 
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gefunden. verlangt. 
3 IT. Mittel. 
e 55.66 56,08 55.87 5d S1 
H 6,94. 7,04 6,99 6,98 


Die wassertreie «-Camphoglykuronsiure schmilzt bei 
128 -130°. Sie beginnt aber schon bei 100° zu erweichen, 
wie daraus geschlossen werden kann, dass die Oberfliiche 
der Krystallmasse ein gliinzenderes, gleichsam durchscheinen- 
des Aussehen annimint. Nach dem Erkalten behilt die Séiure 
die glasige Beschaffenheit bei. Erst auf Zusatz von Wasser 
tritt wieder Krystallisation ein. 

Die Saure dreht die Ebene des polarisirten Lichts nach 
links. 

Kine wissrige L6sung, welche bei 17° in 100 Cem. 4,110 
der tiber Schwefelsiure getrockneten, also krystallwasser- 
haltigen Substanz enthielt, ergab bei 200 mm. langer Roéhre 
im Natriumlicht im Mittel aus einer Reihe von Ablesungen 
einen Drehungswinkel von —-2,70°; es ist demnach 

a, = —32,85°. 

Die Drehung zeigte bei einer Temperaturerhéhung der 
Kliissigkeit auf 55° keine merkliche Verinderung. 

Das «camphoglykuronsaure Silber krystallisirt 
in feinen Nadeln, welche entweder isolirt oder concentrisch 
gruppirt sind. Sie lassen sich aus warmem Wasser umkry- 
stallisiren, ohne dass bei rascher Ausscheidung Reduktion 
von Silber eintritt. Das geschieht erst beim lingeren Stehen 
der Lésungen, auch wenn diese vor der KEinwirkung des 
Lichts gesechtitzt bleiben. 

Das Salz enthilt Krystallwasser, welches tiber Schwefel- 
siiure ziemlich leicht vollstiindig abgegeben wird. Es ist daher 
schwer, ein Priiparat mit constantem Krystallwassergehalt zu 
erzielen., 

Das wasserfreie Silbersalz hat die Zusammensetzung: 

Cie Hes Ag Os. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf 3 verschiedene 
Priiparate, welche tiber Schwefelsiure bis zum = constanten 
Gewicht getrocknet waren. 
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1. 0,2466 Substanz gaben 0,3822 COs = 0,1042 G = 
42 27°) und 0,1201 HzO = 0,0133 H = 5,40°%o; im Schiff- 
chen hinterblieben 0,0583 Ag = 23,65°%o. 


2. 0.2363 Substanz gaben 0,3646 COs = 0,0994 C — 
42,08°o und 0.1119 H2O = 0,0124 H = 5,27°%o; im Schiff- 
chen hinterblieben 0,0569 Ag = 24,09°o. 


3. 0,1638 Substanz gaben 0,0390 Ag = 23,81°%o. 


gefunden, verlangt. 
I, II, Il. Mittel. 
4927 42,08 — 42,18 42,57 
H 9,40 5,27 —— 5.33 5,10 
Ag 23,65 24,09 23,51 93,85 93,95 


Die 4-Camphoglykuronsiure ist demnach eine einbasische 
Siure, die sich indess den mehrwerthigen Metallen und 
namentlich auch dem Baryum gegentiber wie eine melhr- 
basische verhialt. 

Das durch Neutralisiren der freien Siure mit Baryun- 
carbonat erhaltene .-gly kuronsaure Baryum ist amorph. 
Die Lésung trocknet erst zur Syrupconsistenz, dann zu einer 
glasigen Masse ein, oline eine Neigung zuin Krystatlisiren zu 
zeigen. 

Krystallisirende Baryumverbindungen liessen sich will- 
kiirlich nicht darstellen. Doch entstand eine solche beim 
monatelangen Stehen eines rohen Gemenges von Baryum- 
salzen, die nach dem von Wiedemann angewandten Ver- 
fahren aus dem Harn gewonnen waren. Es hatten sich in 
einer syrupartigen Mutterlauge warzige und unregelmiassig 
kérnige, theilweise unter sich zu grésseren Platten vereinigte 
krystallinische Massen ausgeschieden, die auf einem Filter 
gesummelt und zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol gut 
abgewaschen wurden. — Die Krystalle sind leicht léslich in 
Wasser; die wiissrige LOsung reagirt neutral. 

Nachdem dieses Praparat 8 Tage lang tiber Schwefel- 
siure gestanden und anscheinend constant geworden war, 
ergab die Analyse 25,91°%o Ba. 

Beim Trocknen im Luftbade fand eine Gewichtsabnahme 
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statt, doch konnte keine Constanz erzielt werden, weil 
Braiunung eintrat. 

Nachdem die Substanz ein halbes Jahr tiber Schwefel- 
siiure gestanden und dabei einen Gewichtsverlust — erlitten 
hatte, traten im Laufe eines weiteren halben Jahres keine 
Veriinderungen mehr ein. 

Die Analysen, deren einzelne Daten wir weglassen, 
ergaben Zahlen, welche, bis auf die fiir den Wasserstoff, zu 
der Formel Cie Hez BaOs + 2HeO stimmen, wie die nach- 
folzende Zusammenstellung zeigt. 


gefunden. verlangt. 
I. lI. II. IV. Mittel. 
C — 37,25 37,36 37,30 37,28 
H — —- A,60 AD7 4,59 5,05 
Ba 26,80 26,82 ~ — 26,81 26,60 


Die Abweichung im Wasserstoffgehalt ist auf Verun- 
reinigungen zurtickzufthren, die durch Umkrystallisiren des 
Salzes leicht entfernt werden konnten. 

Es ist in heissem wiissrigem Alkohol ziemlich leicht 
loslich. Beim = Erkalten der Lésung  scheiden sich lange, 
diinne, biegsame Nadeln aus, die, bei 100° getrocknet, der 
Formel Cie Hee Ba Os + HeO entsprechen. 

Die Verbrennung wurde in einem eigens zu diesem 
Zweek hergerichteten Glasschiffehen ausgeftihrt, und die im 
riickstiindigen Baryt enthaltene COz besonders bestimmt. 

1. 0.3450 Substanz gaben 0,4849 COz = 0,1322 G = 
38,32% und 0,1481 H2eO = 0,0164 H = 4,76°%. Der Rtick- 
stand im Schiffchen gah 0,096 Ba = 27,82%. 

2. 0,2400 Substanz gaben 0,3373 COz = 0,0920 C 
38,33°/o und 0,1023 HeO = 00,0114 H = 4,73°%o; der Riiek- 


stand im Schiffehen gab 0,0651 Ba = 27,12°%o. 
gefunden. verlangt. 
I. Il. Mittel. 
Cc 38,32 38.33 38,33 38,63 
H 4,76 4,73 4,74 4,82 
Ba 97,82 27,12 97,47 27,56 


Zeitschrift f. physiol. Chemie, III, 29 
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Es gelang nicht, dieses Salz durch weiteres Trocknen 
wasserfrei zu erhalten. Es musste aber noch festgestellt 
werden, welcher der beiden Modificationen der Camphoglyk- 
uronsiure diese krystallisirende Baryumverbindung angehort. 
Aus der letzteren wurde zu diesem Zweck die Siure mit 
Schwefelsiiure frei gemacht und ihre Lésung im Exsiceator 
eingetrocknet.  Zuniichst hinterblieb ein’ dicker Syrup, wel- 
cher dann ziemlich  pl6tzlich sich in eine krystallinische 
Masse umwandelte. Diese wurde mit Wasser abgesptilt und 
liber Schwefelsiure getrocknet. Erhitzen im Vacuum auf 90° 
bewirkte einen Wasserverlust von 4,98°/o (verlangt 4,97°% ; 
vergl p. 426). Der Schmelzpunkt lag bei 127— 129°, (vergl. 
p. 427). Wir haben es also in der That mit dem krystalli- 
sirenden) Baryumsalz der «-Camphoglykuronsiure zu thun., 
Die letztere geht ziemlich leicht, theilweise schon beim Frei- 
machen aus ihren Salzen in die amorphe Modification tiber, 
So erklirt sich die Thatsache, dass die Saure zur Syrupeon- 
sistenz eintrocknete, bevor sie krystallinisch wurde. Denn 
oben ist’ bereits hervorgehoben, dass die Gegenwart der 
amorphen Siiuren die Krystallisation im hohen Grade ver- 
zogert oder ganz hindert. 

Kine in) Wasser schwer lésliche basische Baryumver- 
bindung entsteht beim Erwiarmen der ¢-Campboglykuronsiure 
mit Baryumhydroxyd. Wenn das Erwiairmen lingere Zeit 
fortgesetzt wird, so geht die Séiure in die amorphe oder 
g-Modification tiber. Ob umgekehrt die letztere beim lingeren 
Stehen im = feuchten Zustande und beim Erwarmen_ mit 
Siuren in die krystallisirbare Form zurtickverwandelt wird, 
wie aus einzelnen Umstinden vermuthet werden durfte, haben 
wir nicht feststellen kénnen. Denn es ist nicht méglich ge- 
wesen, die amorphe Siiure vollig fret von der krystallisirbaren 
zu erhalten, wenigstens lisst sich ftir die Reinheit in diesem 
Sinne keinerlei Kennzeichen angeben. Selbst wenn sie nach 
lingerem Stehen unter der feuchten Glasglocke nicht zum 
Krystallisiren gebracht werden kann, so schliesst das die 
Anwesenheit kleiner Mengen der krystallisirbaren Séure nicht 
wus, weil unter diesen Umstiinden die Krystallbildung ver- 
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hindert wird. Wenn aber die letztere nach vielen Wochen 
sich endlich zeigt, so kann das ebensogut von einer sehr 
allmiligen Ausscheidung der bereits vorhandenen Siure, wie 
von einer Bildung aus der amorphen abhingen. 

Ebensowenig liisst es sich entscheiden, ob beide Siuren 
von vorne herein im Harn neben einander enthalten sind, oder 
die eine aus der anderen erst) bei den verschiedenen zur 
Isolirung erforderlichen Vornahmen = entsteht. Es liegt die 
Vermuthung nahe, dass nur die 4-Camphoglykuronsiure im 
Harn vorgebildet sich findet und erst bei der Darstellung, 
insbesondere in Folge der Einwirkung des Baryumhydroxyds 
in die andere Modification umgewandelt wird. 

2. Die g-Camphoglykuronsaiure, 

Sie besitzt bis auf die Krystallisationsfaihigkeit alle 
Kigenschaften der a-Glykuronsiiure. Ob ihr optisches Dre- 
hungsvermédgen von dem der letzteren quantitativ verschieden 
ist, haben wir nicht untersucht. Es kam vor allen Dingen 
darauf an, die Isomerie beider Modificationen festzustellen. 

Zur Darstellung der freien Siure diente der im Wasser 
etwas leichter lésliche Antheil der Silbersalze, die dureh 
Neutralisation des rohen Siuregemenges mit Silberoxyd 
eewonnen waren. Dieses Salz wurde durch Umkrystallisiren 
sereinigt und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom 
letzteren durch Einleiten eines Luftstromes sorefiiltig befreite 
und dann vom Schwefelsilber abfiltrirte L6sung wurde im 
Kxsiccator eingedampft. Man erhilt) dabei zunichst einen 
schwach gelblich gefiirbten Syrup, der im Laufe vieler Wochen 
zu einer erst zihen, dann spréden und leicht zerreibbaren 
Masse austrocknet, die beim Erhitzen auf 100° im Luftbade 
schmilzt, ohne dabei einen nennenswerthen Gewichtsverlust 
zu erleiden. An der Luft wird sie glasartig durchsichtig, 
ohne zu zerfliessen, 


0.2385 dieser bei 100° geschmolzenen Substanz gaben 


OAS68 CO2 = 01327 CG = 55,66%o und 0.1555 HeO 
0.0173 H = 7,24%o. 
gefunden. Die Formel Cie Hes Os verlangt: 
C 55,09 99,8 1 


H 7,24 6,98 
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Kin anderes Priparat wurde direct aus dem _ rohen 
Siuregemisch durch fractionirte Fallung der alkoholischen 
Losung mit Aether gewonnen. Auf Zusatz des letzteren 
bildet sich ein briunlicher Niederschlag, wihrend die alko- 
holisch-iitherische Fliissigkeit eine hellgelbe Farbung annimmt. 
Sie wird noch heller, wenn man sie mit ein wenig Wasser 
schiittelt, so dass sich davon in der Ruhe eine kleine Schicht 
am. Boden des Glases ansammelt. Die iitherische, vom Wasser 
abgegossene Lésung enthilt jetzt fast nur g-Camphoglykuron- 
saure, die nach dem Zusatz einer grésseren Menge von Wasser 
beim Sechiitteln in dieses tibergeht. Diese wisserige Lésung 
wurde vom Aether getrennt und tiber Schwefelsiure verdunstet. 
Die Ausbeute ist eine geringe, da die Séure in reinem Aether 
fast unléslich ist. In diesem Falle erh6ht die Gegenwart des 
Alkohols die Léslichkeit. 

Die in dieser Weise gewonnene Siure enthielt nur 
noch Spuren von Stickstoff, krystallisirte nicht und nahin 
beim Liegen tiver Schwefelsiure allmilig dieselbe spréde Be- 
schaffenheit an, wie das vorige Praparat. 

Q0,2618 dieser im Vacuum bei 100° getrockneten Sub- 
stanz gaben 0,53815 COe = 0,1450 C= 55,38°% und 0,1666 
HeOQ = 0,O185 H = 7,07° Jo. 


gefunden verlangt. 
( 55,38 99,8 1 
H 7,07 6,98 


Die C- und H-Zahlen stimmen bei dem ersten Priipa- 
rat vollkommen, bei diesem zweiten, in so primitiver Weise 
gereinigten, wenigstens bis zu dem Grade mit den ftir die 
Formel Cie Hes Os berechneten tiberein, dass tiber die Iso- 
merie beider Camphoglykuronsiiuren kein Zweifel obwalten 
kann. 

Kine vielleicht vorhandene Beimengung der «-Modifi- 
cation in den analysirten Priiparaten hat auf diese Schluss- 


folzerung selbstverstiindlich keinen Einfluss. 

Die letztere wird ausserdem durch die Resultate der 
Analysen des oben erwiihnten Silbersalzes gestiitzt. Dasselbe 
enthilt 3 Mol. Krystallwasser und hat dem entsprechend 


die Zusammensetzung : 
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Cis Hes AgOs + 3120. 


gefunden. verlangt. 
C 37,79 — — 38,02 
H 5,83 —— — 5,74 
Ag 91,47 21,66 21,80 21,71 21,38 


Die vorstehenden Analysen beziehen sich auf vier ver- 
schiedene Praparate. Die Salze wurden auf einem Filter 
zuerst mit Wasser dann mit absolutem Alkohol gewaschen 
und nur so lange tiber Schwefelsiiure getrocknet, bis das 
Gewicht wiaihrend kurzer Zeit constant blieb. Dennoch haben 
die Priparate II. Il. und IV. bereits etwas Krystallwasser 
verloren, welches sehr leicht fortgeht, bis auf einen Rest, 
der etwa 1/2 Mol. entspricht. Kurzes Erhitzen auf 100° ge- 
niigt indess, um das Salz wasserfrei zu machen. Das Pria- 
parat If. gab, in dieser Weise getrocknet, 23,81°o Ag, wah- 
rend die Formel Cis Hes AgOs 23,95°%o Ag verlangt. 

Andere krystallisirte Salze der beiden Camphoglykuron- 
siuren, z. B. mit Alkalien, Kalk, schweren Metallen konnten 
nicht erhalten werden. 


3. Darstellung der Spaltungsprodukte der 
Camphoglykuronsiure. 

Die Spaltung der rohen Camphoglykuronséiuren durch 
die Einwirkung von verdtinnter Schwefel- oder Salzsiure in 
der Warme ist schon von Wiedemann angegeben. Er er- 
wihnt unter den Spaltungsprodukten einen in Aether lés- 
lichen, gegen Alkalien indifferenten stickstofffreien Kérper 
und eine Kupferoxyd in alkalischer Lésung reducirende Sub- 
stanz, die indess damals nicht isolirt werden konnte. Uns 
hat es ungemein viel Zeit und Mthe gekostet, bis es gelang, 
diese reducirende Substanz, die eine Saure ist, zu gewinnen. 

Dagegen machte es keine Schwierigkeiten, das in Aether 
lésliche Produkt fiir die Analyse geeignet herzustellen. Aus 
den im Folgenden mitgetheilten Thatsachen geht hervor, dass 
man es mit einem Campherderivat zu thun hat, dem wir 
den Namen CGCampherol geben wollen, wahrend die redu- 
cirende Séure als ein Abkémmling der Glykose angesehen 
werden muss. Wir nennen sie daher in willktirlicher Wort- 
bildung Glykuronsiure. 
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Camphoglykuronsiure sehr rein und die Zersetzung gut ver- 
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Wenn man die Camphoglykuronsiiure in einer wiisse- 
rigen Losung kocht, welche 4--6°o Schwefel- oder Salzsiure 
enthalt, so beginnt die Spaltung sehr bald, aber sie schreitet 
so langsam fort, dass selbst nach tagelangem Erhitzen noch 
unverainderte) Camphoglykuronsiiure vorhanden ist. In den 
Maasse als die Spaltung vor sich geht, findet aber eine Zer- 
setzung der Glykuronsiure unter Entwickelung von Kohlen- 
siiure statt, wober die Fltissigkeit, zuletzt unter Abscheidung 
einer schwarzen flockigen Masse, eine dunkelbrauue Fiarbung 
annimmiet, 

Auch bei der weiteren Verarbeitung zum Zweck der 
lsolirung der Glykuronsiure findet im hohen Grade die Um- 
wandlung und Zersetzung der letzteren statt und ftihrt wei- 
tere erhebliche Verluste herbei, so dass die Gewinnung grés- 
serer Mengen mehr dem Zufall als der willktirlichen Beherr- 
schung der Umstiinde anheimgegeben ist. 

Wird dagegen das Kochen der sauren Fltissigkeit) zu 
einer Zeit) unterbrochen, in der noch bedeutende Mengen 
von Camphoglykuronsaure unverandert sind, so ist es sehr 
schwer oder fast unmdéglich die Glykuronsiiure von jener 
vollstindig zu trennen, was durchaus geschehen muss, wenn 
man sie zur Krystallisation bringen will. 

Am sichersten gelangt man zum Ziele, wenn man ganz 
reine, aus dem Silbersalz dargestellte Camphoglykuronsiure 
in verdtinnter (58°) Lésung, mit einem Gehalt von 5°% 
Salzsiiure 142—2 Stunden lang am aufsteigenden Kuhler im 
Sieden erhilt, dann erkalten Hisst und das Campherol durch 
Ausschititteln mit Aether entfernt. Sodann wird das Kochen 
und Ausschiitteln so lange wiederholt, bis keine nennens- 
werthen Mengen von Campherol mehr gebildet) werden. 
Man neutralisirt jetzt die Fltissigkeit) mit) Bleicarbonat, fil- 
trirt, engt das Filltrat) bei sehr gelinder Wiairme oder besser 
im Vacuum tiber Schwefelsaure ein und fallt) mit Alkohol. 
Der Niederschlag besteht aus glykuronsaurem Blei, wiihrend 
das vorhandene camphoglykuronsaure Blei in Lésung bleibt. 

Das erstere wird in Wasser gelést, die Loésung filtrirt 


und tiber Schwefelsiure verdunstet. War die angewendete 
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laufen, so krystallisirt das glykuronsaure Blei in Form kleiner 
farbloser Saulen. In den meisten Fallen bleibt es amorph, 
und die Lésung trocknet zu einem Syrup ein. 

In fhniicher Weise kann man auch die Baryumver- 
bindung, die stets amorph ist, gewinnen, aber nur dann mil 
Vortheil, wenn zur Spaltung Schwefelsiure in’ Anwendung 
vekommen War. 

Aus einem dieser Salze erhilt man in der weiter unten 
anvegebenen Weise die freie Glykuronsiure. 

Wir haben auch andere Spaltungsmittel versucht, z. B. 
Chlorzink, aber ohne besonderen Vortheil.  Fermente, wie 
Emulsin, sind wirkungslos. 

4. Das Campherol. 

Die Reinigung des rohen Campherols geschieht am Ein- 
fachsten in der Weise, dass man die jitherische Lésung des- 
selben mit Kalilauge schiittelt, den Aether abgiesst, mit Wasser 
wiischt und abdestillirt. Das rtickstéindige, meist noch gelb- 
lich gefiirbte Campherol wird sodann mit viel Wasser be- 
handelt, in welchem es sich in ziemlich reichlicher Menge, 
aber etwas langsaim J6st. 

Die filtrirte L6sung, welche meist v6llig farblos ist, 
wird der langsamen Verdunstung tiberlassen, wobei sich ein 
Theil des Campherols in verschieden grossen, meist unregel- 
massig geformten, sehr dtinnen und weichen, tibereinander- 
geschobenen Tafeln ausscheidet, wihrend ein anderer Theil 
am Rande des Glases in Form feinkérniger krystalliniseher 
Massen zurtickbleibt. 

Geschieht das Eindampfen der wasserigen Lésung auf 
dem Wasserbade, so hinterbleibt das Campherol in Gestalt 
dliger Tropfen, welche beim Erkalten krystallinisch erstarren. 

Man kann das Campherol auch gentigend rein erhalten, 
wenn man es jener filtrirten wisserigen Lésung mit Aether 
entzieht, den letzteren verdunstet und das Campherol, nach- 
dem es krystallinisch geworden, mit Wasser abspiilt und 
liber Schwefelsiure trocknet. Es bildet dann eine blendend 
Weisse, ziemlich harte, schwach aromatisch riechende Masse, 
welche fltichtig ist und schon vor dem Schmelzen zu subli- 
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miren anfingt. Auch mit den Wasserdimpfen geht eine 
nicht unbedeutende Menge beim Destilliren der L6sungen tiber. 

Das Campherol dreht die Ebene des polarisirten Lichts 
nach reehts. Es krystallisirt wasserfrei und hat die Zu- 
sammensetzung : 

Cio Hie Oz. 

Die folgenden Analysen sind mit Priaparaten von ver- 
schiedener Darstellung ausgeftihrt. 

1. 0.8065 Substanz gaben 0,7993 COz = 0,2180 G = 
71,12% und 0,2654 HzO = 0,0295 H = 9,62°%%. 

2. 0.8131 Substanz gaben 00,8176 COz = 0,2230 GC = 


71,21°o und 0,2750 HeO = 0,0306 H = 9,76°%o. 
3. 0,2305 Substanz gaben 0,6035 COz = 0,1646 GC = 
71,41°% und 0,2022 HeO = 0,0225 H = 9,75°%o. 
Gefunden. Verlangt. 
[. If. II. Mittel. 
C 71,12 71,21 71,41 71,24 71,42 
HH 9,62 9,76 9,75 9,71 9,52 


Das Campherol ist demnach isomer mit dem aus Mono- 
chlorcampher durch alkoholische Kalilauge darstellbaren Oxy- 
campher. Der letztere ist im Wasser unléslich und schmilzt 
bei 137°, wiaihrend der Schmelzpunkt des Campherols bei 
197—198° liegt. Dieses liefert bei der Oxydation mit Sal- 
petersiiure Camphersiure, welche in dieser Weise auch direct 
aus dee Camphoglykuronséure erhalten werden kann. 

Die aus heissem Wasser umkrystallisirte und im Vacuum 
bei 100° oder nur einfach tiber Schwefelsiiure getrocknete 
Siiure schmolz bei 172—174° und gab bei der Verbrennung 
folgende C- und H- zahlen. 

a) Camphersiiure aus Campherol. 

1. O17389 im Vacuum bei 100° getrockneter Substanz 
gaben O,38841 COz = O,1048 CG = 60,23°%o und 0.1248 HeO 
= 0,0138 H = 7,94%. 

6) Aus Camphoglykuronsiure. 

2. O,1960 tiber Schwefelsiure getrockneter Substanz 
gaben 04302 COz = 0,1173 CG = 59.85% und 0,1426 HeO 
= 0,0158 H = 8,08". 
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Camphersaure 


Gefunden. verlangt. 
I, II. Mittel. 
C 60,23 59,85 60,05 60,00 
H 7,94 8,08 8,01 8,00 


Von dem Priparat No. I war vermuthlich ein kleiner 
Theil beim Erhitzen im Vacuum auf 100° in das Anhydrid 
iibergegangen; daher der etwas zu hohe C-gehalt. 

Mit Sauren bildet das Campherol leicht Aether, die 
wir noch nicht naher untersucht haben. Mit Alkalien geht 
es keine Verbindungen ein. 

Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen kann 
geschlossen werden, dass das Campherol ahnlich wie das 
Borneol ein secundaérer Alkohol ist und im Vergleich mit der 
Kekulé’schen Campherformel folgendermassen constituirt ist : 


CHe | CH. OH 
Cs His | Cs His 
CO CO 
Campher Campherol 


Ein eingchenderes Studium dieses Kérpers wird auch 
fiir die weitere Erkenntniss der Constitution des Camphers 
von Interesse sein. Es wird vielleicht unter anderem gelin- 


gen, aus ihm einen zweisaiurigen Alkohol darzustellen. Auf 


seine Bildung im Organismus kommen wir weiter unten 
zurtick, 
5. Die Glykuronsaure, 

Die freie Glykuronsiure wird durch Behandeln der oben 
erwihnten Blei- oder Baryumverbindung mit Schwefelwasser- 
stoff oder Schwefelsiiure gewonnen. Beim Eindampfen der 
Loésung im Vacuum tiber Schwefelsiure, hinterbleibt — ein 
Syrup, der zuweilen, besonders nach Zusatz von ein wenig 
Alkohol, in kurzer Zeit grosse, glanzende Krystallmassen 
liefert, die durch Waschen mit verdtinntem Alkohol leicht 
von der Mutterlauge befreit werden kénnen. In vielen Fallen 
behalt dagegen die Saure wochenlang ihre syrupartige Be- 
schaffenheit bei, bis sie schliesslich doch noch krystalliniseh 
wird. Hiiufig bleibt letzteres aus, und die sich allmalich 
briunende Masse erleidet beim Stehen eine tiefer greifende 
Zersetzung. 
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Auch das Umkrystallisiren erfordert eimige Aufmerk- 
samkeit und Uebung. Die wiasserige Lésung der Krystalle 
hinterlasst beim Eindampfen  hiufig nur eine syrupartige 
Masse, die in Alkohol leicht l6slich ist und selbst nach 
langerem Stehen keine Krystallbildung aufweist. In die- 
sem Falle gelangt man nicht selten rasch zum Ziele, wenn 
man den Syrup mit etwas Alkohol vermischt und vor Ver- 
dunstung gesehtitzt, ruhig stehen lisst. Es scheiden = sich 
dann unregelmiissig eckige, farblose Krystalle aus, die bereits 
vollig rein sind, 

Wenn es gelingt, die wiisserige Lésung ohne Zusatz 
von Alkohol zum Krystallisiren zu bringen, was in einzelnen 
Fallen sehr leicht geschieht, in anderen kaum zu erreichen 
ist, so erhilt man bis 5 mm. lange, gut ausgebildete, gliin- 
zende Krystalle des monoklinischen Systems, die an der Lutt 
oder tiber Schwefelsiiure keine Spur von Verwitterung zeigen 
und auch beim Erhitzen im Vacuum auf 100° keinen Ge- 
wichtsverlust erleiden. 

Die Krystalle halten sich im trockenen Zustande vollig 
unveraindert. Die Gegenwart von Feuchtigkeit, insbesondere 
aber geringer Mengen von Mineralsiuren, bewirkt beim Stehen 
an der Luft Bréiunung, wobei die Krystalle sehr allialig zu 
einer braunen Masse zerfliessen. 

Diese krystallisirte Glykuronsdéure lést sich sehr 
leicht in Wasser, wiihrend sie in Alkohol véllig unléslich ist. 
Ihre syrupartige Lésung wird dagegen, wie erwahnt, durch 
Alkohol nicht unmittelbar gefillt. Es gelingt nicht einmal 
regelmissig dureh Zusatz von Alkohol Krystallbildung her- 
beizuftihren. 

Die wiisserige Losung der Glykuronséure dreht die Ebene 
des polarisirten Lichts nach rechts. Eine quantitative Be- 
stimmung der Drehung haben wir aus Mangel an gentigendem 
Material bisher nicht ausgefiihrt. Doch diirfte die specifische 
Drehung etwa die Hialfte von der des Traubenzuckers  be- 


tragen. 

Die Siure hilt in Gegenwart von Alkalien Kupferoxyd 
in Lésung und reducirt dasselbe beim Erwiirmen in der 
schonsten Weise zu Oxydul, 
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Die Analyse der beschriebenen Krystalle fihrte zu der 
Formel: 


Ce Hs Oc. 

1. Praparat. 

I. O,1913 im Luftbad bei 95° getrockneter Substanz 
gaben 0,285 COz = 0,0779 CG = 40,71°o und 0,0807 HO 
0,0090 H = 4,69°%o. 

II]. 0,2324 tiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz 
gaben 0,3454 COz =-0,0942 C = 40,53°% und 0,0973 HO 
0,0108 H= 4,65°%. 

2. Praparat. 

Bei 80—100° im Vacuum getrocknet; hat sich dabei 
ein wenig gefarbt. 

Ill. 0,2045 Substanz gaben 0,3081 CO2z = 0,0840 C 
41,09°%% und O,O894 HeO = 0,0099 H = 4,85°%. 


gefunden, verlangt. 
I. I. HL. Mittel. 
C 40,71 40,53 41,09 40,78 40,90 
H 4,69 4,65 4,85 4,73 454 


Fir die Gewinnung dieser Krystalle war stets ein 
Gemenge der «- und 3-Camphoglykuronsiure, zuweilen auch 
das stickstoffhaltige rohe Séuregemisch verwendet worden. 
In einem Falle war das Gemenge der «- und §-Modifi- 
cation aus einem reinen Silbersalz dargestellt und die Spal- 
tung in der angegebenen Weise mit Salzsiure herbeigeftihrt 
worden. 

Die Fliissigkeit wurde dann mit Bleicarbonat neutrali- 
sirt, das glykuronsaure Blei aus dem eingeengten Filtrat mit 
Alkohol gefallt und die wiasserige Lésung des Niederschlages 
im Vacuum verdunstet, Es bildeten sich dabei die erwahnten 
Krystalle der Bleiverbindung, die nach dem Zersetzen mit 
Schwefelwasserstoff eine L6sung lieferten, aus der sich nach 
dem Eindampfen und nach Zusatz von ein wenig Alkohol 
die beschriebenen grossen Krystalle der Glykuronsiure aus- 
schieden. 

In der Mutterlauge bildeten sich nach langerem Stehen 
diinne Nadeln welche nicht isolirt werden konnten, da_ sie 
in Alkohol leicht léslich waren. 
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Bei der Spaltung der reinen «-Camphoglykuronsiure 
mit Salzsiure wurde ebenfalls ein krystallisirendes Bleisalz 
der Glykuronsiure erhalten, welches nach dem Zersetzen mit 
Schwefelwasserstoff die freie Siure in Form eines Syrups 
lieferte, in dem sich erst nach laingerer Zeit nadelférmige 
Krystalle bildeten. Die Ausbeute war aber eine sehr ge- 
ringe. Das Umkrystallisiren gelang nicht. Die wasserigen 
und alkoholischen Lésungen hinterliessen nach dem Ver- 
dunsten eine syrupartige Masse, die nicht wieder krystal- 
linisch wurde. Auch ein krystallisirtes Bleisalz konnte aus 
dieser Siiure nicht wieder dargestellt werden. 

Das geschilderte Verhalten der Glykuronsiure legte die 
Vermuthung nahe, dass die Séiure nicht oder nur sehr schwer 
in Form der erwihnten Nadeln krystallisirt, und dass jene 
schén ausgebildeten Krystalle das Anhydrid derselben seien, 
welches sich nur gelegentlich, unter besonderen, noch nicht 
ermittelten Bedingungen bildet. Denn es gelang nicht, die 
unorphe syrupartige Séure willkiirlich durch Erwirmen oder 
Kintrocknen im Vacuum zum Krystallisiren zu bringen. Fir 
diese Anschauung sprach vor allen Dingen die Zusammen- 
setzung jener Krystalle nach der Formel Ce Hs Oc, welche 
eine Spaltung der Camphoglykuronsiure in ihre beiden Com- 
ponenten ohne Wasseraufnahme vorausgesetzt hatte. Das 
erschien, nach Analogie mit anderen Vorgiingen dieser Art, 
von vorne herein nicht sehr wahrscheinlich. Auch die That- 
sache, dass ein und dieselbe Lésung der reinen Substanz 
das eine Mal beim Eintrocknen mit Leichtigkeit Krystalle 
liefert, ein anderes Mal unter anscheinend den gleichen Be- 
dingungen zu einem Syrup eintrocknet, der sich oft lingere 
Zeit unveriindert erhalt, fand in der Annahme einer abwech- 
selnden Anhydrid- und Hydratbildung eine — befriedigende 
Erklirung. 

Diese Frage konnte, nach der geschilderten Sachlage, 
nur durch die Analyse der glykuronsauren Salze entschieden 
werden. Jedoch bereitete die Darstellung eines fiir diesen 
Zweck geeigneten Priiparates grosse Schwierigkeiten. 

Die erwihnten krystallisirten Bleisalze gaben bei der 
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Analyse keine brauchbaren Zahlen, da sie trotz mehrfachen 
Umkrystallisirens reichliche Mengen von Chlorblei enthielten. 


In der Regel wurden in den zahlreichen Spaltungsver- 
suchen, die wir ausgeftihrt haben, keine krystallisirenden 
Bleisalze der Glykuronsaure erhalten, namentlich nicht, wenn 
bei der Anwendung von unreiner Camphoglykuronsiure oder 
von Schwefel- statt Salzsiure zur Spaltung derselben grés- 
sere Mengen von dunkel gefarbten Zersetzungsprodukten 
aufgetreten waren. Die in solchen Fiillen gewonnenen amor- 
phen unreinen Bleiverbindungen gaben nach der Zersetzung 
mit Schwefelwasserstoff einen briiunlichen Syrup, der hiufig 
selbst nach monatelangem Stehen nicht krystallisirte. Der- 
selbe enthilt, wenn er aus den rohen Camphoglykuronsiiuren 
dargestellt ist, eine durch Alkohol in Form von Flocken 
fiillbare, Kupferoxyd reducirende Masse, welche beim Ver- 
brennen reichliche Mengen von Asche hinterliisst, die aus 
Erdalkalien besteht. Es gelingt nicht diese Substanz aschen- 
frei zu machen und in reine Glykuronsiiure tiberzuftihren. 

Die letztere sowie die Camphoglykuronsiiure scheinen 
in bedeutendem Grade die Eigenschaft zu besitzen, in Wasser 
unlésliche unorganische Stoffe in Lésung zu erhalten. 

Auch beim Neutralisiren der Lésung jener Krystalle 
mit Bleicarbonat entsteht kein krystallisirendes Bleisalz. Das 
vebildete Produkt ist in Wasser léslich, zersetzt sich dabei 
aber unter Abscheidung einer basischen Verbindung, die sich 
auch direkt beim Behandeln der Saiure mit Bleioxyd bildet. 
Dem entsprechend wird die Glykuronsiure aus ihrer wiisse- 
rigen Lésung durch Bleiessig besonders in Gegenwart von 
Ammoniak gefiallt. 

Die neutrale Baryumverbindung, die durch 
Neutralisiren der reinen Glykuronsiureléseng mit Baryum- 
carbonat erhalten wird, ist amorph, in Wasser leicht léslich 
und durch Alkohol in Flocken fillbar. Wir analysirten der- 
artige Priparate, welche aus einer unreinen syrupformigen 
Glykuronsiiure dargestellt und durch fractionirte Fallung mit 
Alkohol gereinigt waren, erhielten aber keine constanten 
und brauchbaren Zahlen, 
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Dagegen fiihrte folgendes Verfahren zum Ziele. Durch 
Barytwasser wird die Glykuronsaure aus ihren concentrir- 
teren wiisserigen Lésungen in Form einer flockigen, im un- 
reinen Zustande gelben basischen Verbinduneg gefillt, 
die sich auf dem Filter, am zweckmissigsten mit Baryt- 
wasser, gut auswaschen liisst. Durch Behandeln mit Kohlen- 
siure kann sie zwar Jéslich gemacht, nicht aber in das neu- 
trale Salz tibergeftihrt werden, denn die Fltissigkeit reagirt 
nach dem Austreiben der Uberschtissigen Kohlensaure  stets 
stark alkalisch. Diese Lésung wurde mit Schwefelsdiure sorg- 
filtig neutralisirt, vom Baryumsulfat abfiltrirt, im Vacuum 
eingeengt und mit Alkohol gefillt. Das auf dem Filter ge- 
sammelte und tiber Schwefelsiure getrocknete glykuronsaure 

Baryum  bildet ein ausserordentlich lockeres, weisses oder 
velbliches Pulver. 

Ein derartiges, aus unreiner nicht krystallisirender Gly- 
kuronsaure gewonnenes und bei 100° im Vacuum bis zum 
constanten Gewicht getrocknetes Priiparat ftihrte bei der 
Analyse zu der Formel: 

(Ce Ho O7)2Ba 

0,4680 Substanz gaben 0,4685 COz = 0,1278C = 27,31" 

und 0.1505 HeO = 0,0167 H = 3,57°%o; der Riickstand im 


Schiffehen gab 0,2060 BaSOa = 0,1211 Ba = 25,89%%o. 
gefunden verlangt 
| C 97,31 27,53 
Hf H 3,57 3,44 
| Ba 25,89 26,19 


Die Glykuronsiure ist demnach eine einbasische Siiure, 
welche nach der Formel Ce Hio O7 zusammengesetzt ist. 

Ihr krystallisirendes Anhydrid entsteht in ahnlicher 
Weise wie das Lactid aus der Milchsiure durch Verlust 
von HzO innerhalb eines Moleciils Siure. Die Spaltung cer 
Camphoglykuronsiure erfolgt unter Wasseraufnahme nach 
der Gleichung: 

Cis HesOs + HeO = Cro Hie O2 + Ce Hio O7 
Camphoglykuronsaure Campherol Glykuronsiure 
Um Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Constitution 
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der Glykuronsiiure zu gewinnen, haben wir die im Folgen- 
den mitgetheilten Oxydationsversuche ausgefiihrt, ftir welche, 


wegen der grossen Schwierigkeit gréssere Mengen von reiner 

Glykuronsiure zu beschaffen, vorzugsweise die unveranderte 

Camphoglykuronsiure Verwendung fand. 

6. Die Oxydationsprodukte der Gamphoglykuron- 
siiure. 

Die Oxydation wurde mit Chromsiure oder Salpeter- 
siiure vorgenommen, und dazu sowohl die «- als die 3-Campho- 
elykuronsiure verwendet. In allen Fallen entstanden die 
gleichen Oxydations- und Spaltungsprodukte, und = zwar: 
Kohlensiure, Ameisensiure, Camphersi&iure, Cam- 
pherol, etwas unveriinderte Glykuronsiure und geringe Men- 
cen von Nebenprodukten. Es konnten weder Oxalsiiure noch 
fliichtige Siuren, ausser der Ameisensiiure, nachgewiesen wer- 
den. Bei der Oxydation mit Chroms&éure wurde dieselbe 
der erwirmten Camphoglykuronsiiurelésung, die etwas Schwe- 
felsiiure enthielt, allmélig in kleinen Antheilen zugesetzt, und 
die Operation unterbrochen, bevor der letzte Rest der gebil- 
deten Glykuronsiiure, deren Gegenwart leicht durch die 
Kupferreaction zu erkennen ist, weiter umgewandelt war. 
Durch das letztere Verfahren, welches auch bei den Oxydationen 
mit Salpetersiiure eingehalten wurde, sollten die zunachst 
gebildeten Oxydationsprodukte vor einer méglichen weiteren 
Umwandlung geschttzt werden. 

Die Kohlensiureentwickelung beginnt erst beim Erwir- 
men der Mischung, aber dann sofort bei den ersten Anzeichen 
der stattgehabten Reduction der Chromsiiure und geht wah- 
rend der Einwirkung der letzteren lebhaft vor sich. 

Die Ameisensiure wurde durch Destillation gewonnen 
und in das Bleisalz tibergefiihrt. Das letztere gab bei der 
Analyse 69,45°/o Pb, wiihrend die Rechnung 69,70°%o erfordert. 
In anderen Fallen begniigten wir uns damit, diese Siure 
durch ihre Eigenschaften, insbesondere ihr Verhalten gegen 
Silberlésungen und Eisenchlorid nachzuweisen. 

Bei sehr energischer Einwirkung von tiberschtissiger 
Chromsiiure auf Camphoglykuronsiiure erhielten wir neben 
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Kohlensiure und Ameisensiiure eine der Camphersiiure ganz 
ihnliche Saure, deren Schmelzpunkt indess bei 158—162?° lag, 
Wahrscheinlich handelt es sich um ein Gemenge von Campher- 
saure mit einem anderen aus dem Campherol entstandenen 
sauren Produkt. 


Salpetersiture wirkt auf die Camphoglykuronsiiure in 
der Kilte nur sehwer ein. Sie wurde in ziemlich verdiinn- 
tem Zustande angewendet, und das Gemisch mit aufsteigen- 
dem Kihler erwarmt, wobei reichliche Kohlensiureentwickelung 
stattfand. Dann wurde die Fliissigkeit, nachdem der groéssere 


Theil der tiberschiissigen Salpetersiiure neutralisirt war, unter 
wiederholtem Zusatz von Wasser der Destillation unterworfen, 
das Destillat mit Kalk neutralisirt, die geringen Mengen des 
libergegangenen Campherols durch Ausschiitteln mit Aether 
entfernt, die in der Lésung enthaltene Salpetersiiure durch 
Erwirmen mit Kali und Zinkstaub zu Ammoniak reducirt, end- 
lich die Ameisensiiure durch Destillation der abfiltrirten und 
mit Schwefelsiiure tibersiuerten Flissigkeit gewonnen und in 
das Bleisalz tibergeftihrt. Von den beiden Oxydationsmitteln 
greift die Chromsiiure, wie wir uns durch wiederholte Ver- 
suche tiberzeugt haben, in erster Linie die Glykuronsiure, 
die Salpetersiure leichter das Campherol an. Eine directe 
Oxydation der Camphoglykuronsiure ohne vorherige Spaltung 
in ihre Componenten scheint, wenigstens in saurer Lésung, 
nicht méglich zu sein. 

Obgleich uns nur geringe Mengen Glykuronsiure zu 
Gevote standen, so konnten wir uns doch mit gentigender 
Sicherheit davon tberzeugen, dass diese Saiure im vorgebilde- 
ten Zustande bei der Oxydation ebenfalls nur Kohlensiure 
und Ameisensiure liefert. Ob es gelingen wird, unter geeig- 
neten Bedingungen, namentlich bei niederer Temperatur, noch 
andere Oxydationsprodukte zu erhalten, muss vorliufig un- 
entschieden bleiben. 

Ueber die Constitution der Glykuronsaure 
kann man auf Grund der bisher ermittelten Thatsachen zwar 
zu keiner sicheren Ansicht gelangen, indessen lassen. sich 
schon jetzt einige in dieser Richtung wichtige Gesichtspunkte 
hervorheben. 
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Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass diese Siiure 
ein direkter Abké6mmiling der Dextrose ist. Daftir spreehen 


die Formel, das Verhalten gegen alkalische Kupferlésung, die 
rechtsseitige Drehung der Polarisationsebene und die Resul- 
tate der Oxydationsversuche, welche die Betheiligung eines 
aromatischen Kerns bei ihrer Bildung ausschliessen.  Threr 
Zusaminensetzung nach nimmet sie eine intermediire Stellung 
zwischen der Gluconsiure und Zuckersiiure ein.  Vielleicht 
verhailt sie sich zu diesen wie die Glyoxylsiiure zur Glycol- 
siure und Oxalsiiure. In diesem Falle hitten wir es mil 
einer Aldehydsiiure zu thun. Einer solchen Annahme wider- 
sprechen auch ihre allgemeinen Eigenschaften nicht, und im 
liber die Struktur 


des Traubenzuckers liisst sich dann ihre Constitution durch 


Anschluss an die Fittig’sche Anschauut 


co 
Ip 


die foleende Formel veranschaulichen : 


CHO 
) COOH 


Sollte die letztere dureh weitere Untersuchungen eine 


(CH.OH) 4 


Bestiitigung finden, so entsteht folgerecht die Frage, ob auch 
die Camphoglykuronsiiure die Aldehydgruppe enthalt, oder 
ob die letztere erst bei der Spaltung entsteht. Das Auf- 
treten von Kohlensiure beim kochen der CGamphoglykuron- 
siiure mit Salz- oder Schwefelsiiure lisst eher die Vermu- 
thung zu, dass die Siiure cine Ketonsiure ist von der Zu- 
suummensetzuneg : 

\ GH — GO (CHs 0) COOH 

1 CO 


Dieser Constitution entsprechend zersetzt sich bei den 


Cs Tia 


Spaltungsversuchen ein grosser Theil des betreffenden Paar- 
lings unter Bildung von Kohlensiure, wihrend ein anderer 
kleinerer Theil unter Betheiligung von Wasser als Aldehyd- 
siiure auftritt, aber ebenfalls leicht weiter umgewandelt wird. 
Daher die ausserordentlich geringe Ausbeute bei der Dar- 
stellung. 

Wir haben versucht durch Einwirkung von Salzsiiure- 
gas auf die alkoholische Lésung der Camphoglykuronsiure 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, III. 30 
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die sich abspaltende Glykuronsiiure als Aether zu fixiren. 
Das ist uns auch in der That gelungen. Doch war auch 
hier die Ausbeute bisher eine geringe. 
7. Die muthmassliche Uramidocamphoglyk- 
uronsaure. 

Ks ist uns nicht méglich gewesen, den sicheren Nach- 
Weis zu flihren, dass die stickstoffhaltige Saure in der That 
Uramidocamphoglykuronsiiure ist. Doch lassen die im Fol- 
venden milgetheilten Thatsachen eine solche Annahme nicht 
ungerechtferligt erscheinen. 

Die Siure tritt nach Campherfiitterung im Harn in sehr 
reichlichen Mengen auf. Thr Silbersalz findet sich, wie er- 
wihnt, in der Mutterlauge, die bei der Darstellung des 
camphoglykuronsauren Silbers aus dem rohen Saiuregemenge 
als dunkel gefiirbter Syrup erhalten wird. Der letztere er- 
starrt zuweilen nach liingerem Stehen zu emem Brel feiner 
Krystallnadeln, welche ein Gemenge von uramido- und ein- 
fach camphoglykuronsaurem Silber bilden und schwer von 
der eingedickten Mutterlauge zu befreien sind. Beim Um- 
krystallisiren bleibt der stickstoffhaltige Antheil hauptsachlich 
in der Mutterlauge, so dass schliesslich als reines Priparat 
nur camphoglykuronsaures Silber erhalten wird. Aus der 
Wiisserigen Lésung wird das  stickstoffhaltige Salz durch Al- 
kohol nur im amorphen Zustande gefallt. Auch gelingt es 
durchaus nicht immer jene Mutterlauge zum Krystallisiren 
zu bringen. 

Die neutrale Baryumverbindung ist amorph, in 
Wasser in allen Verhiltnissen und auch in heissem wiasse- 
rigen Alkohol ziemlich leicht léslich, Aus letzterem scheidet 
sie sich beim Erkalten in Form regelmiissiger Ktigelchen ab. 

Durch Erwiirmen mit einem Ueberschuss von Baryum- 
hydroxyd wird eine basische Verbindung gebildet, die sich 
in Bezug auf ihre fiussere Beschaffenheit und ihre Léslichkeit 
in Wasser ganz wie das entsprechende Salz der Campho- 
elykuronsiiure verhilt. Darauf beruht das oben angegebene 
Verfahren zur Darstellung dieser Siuren aus dem Harn. 
Kocht man die stickstoffhaltige Siiure mit Baryumhydroxyd, 
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so entweicht Ammoniak, wahrend sich Baryumearbonat aus- 
scheidet.. Nach mehrtagigem Erhitzen hért die Ammoniak- 


entwickelung auf, bevor die Siiure stickstofffrei geworden ist, 

Beim Erhitzen einer Ammoniak und Chlorbaryum kalti- 
gen LoOsung des neutralen Baryumsalzes im zugeschmolzenen 
Rohr auf 170° entsteht Baryumearbonat ohne Bildung von 
schmierigen Zersetzungsprodukten. Indessen gelingt es auch 
in dieser Weise nicht, die Siiure  stickstofffrei zu machen. 
Das durch Einwirkung von Baryumhydroxyd erhaltene secun- 
dire Produkt verhilt sich im Wesentlichen wie die urspriing- 
liche Siure: es bildet im freien Zustande eine syrupartige 
Masse, liefert beim = Erhitzen mit) Salzsiure Campherol und 
Glykuronsiiure, giebt aber kein’ krystallisirendes Silbersalz. 
Letzteres wird aus der wiisserigen L6sung durch Alkohol in 
Flocken gefillt, die sich bald zu einer zihen knetbaren Masse 
zusammenballen. Beit der Einwirkung von Schwefel- oder 
Salzsiiure in der Wirme, sowie von Oxydationsmitteln, na- 
mentlich auch von Silberoxyd tritt der N in Form von NHs aus. 

Die erwahnten Silber- und Baryumsalze sowohl der 
primaren als auch der secundaren stickstoffhaltigen Siure 
hatten keine constante Zusammensetzung, so dass die wieder- 
holten Analysen derselben zu keinem = sicheren Ergebniss 
fiihrten. Das Auftreten von Campherol und einer Kupfer- 
oxyd reducirenden Substanz bei der Spaltung «der Séure, 
welche in den amorphen Silbersalzen enthalten ist, und vor 
allen Dingen die charakteristische Bildung der basischen 
Baryumverbindung, rechtfertigen den Schluss, dass man es 
mit einer stickstoffhaltigen Camphoglykuronsiure zu thun 
hat. Die tibrigen genannten Eigenschaften sprechen ftir eine 
Uramidosiure. 


Betrachten wir zum Schluss die Resultate der vorstehen- 
den Untersuchung in Bezug auf die Entstehung der GCampho- 
glykuronsiiuren im thierischen Organismus, so begegnen wir 
allenthalben bekannten Vorgingen, wie Oxydationen und 
Synthesen, durch welche aber in diesem Falle ganz eigen- 
thiimliche Produkte gebildet werden, weil hier ein in dieser 
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Richtung noch nicht als thatig bekannter Kérperbestandtheil, 
die Glykose, eine besondere Rolle. spielt. 

Wir haben zunichst die Entstehung des Campherols 
aus dem Campher durch Bildung der Gruppe OH zu erwiihnen, 
Der erste Fall dieser Art) von Oxydation aromatischer Sub- 
stanzen im thierischen Organismus ist von Schultzen und 
Naunyn?) entdeckt worden, welche nach Fiitterung von 
Benzol an Menschen und Hunden das Auftreten von Phenol 
im Harn beobachteten. Auch ein substituirtes Benzol, das 
Anilin, erleidet) im Organismus eine iihnliche Verinderung, 
indem es im Harn als gepaarte Schwefelsiure erscheint, die 
bei der Zersetzung Paramidophenol liefert.?) 

Kin weiterer Fall von Hydroxylirung, die aber zur 
Bildung eines Alkohols ftihrt, ist von Jaffe?) in einer Unter- 
suchung constatirt, welche fiir uns das grésste Interesse bietet. 

Jaffe fand nach Ftitterung von Hunden mit Ortho- 
nitrotoluol im Harn die Harnstotfverbindung einer Siure von 
der Zusammensetzung Cais His NOs, welche linksdrehend ist 
und Kupferoxyd in alkalischer Lésung reducirt. Beim Erhitzen 
mit Siuren spaltet sich Nitrobenzylalkohol ab, wiahrend der 
andere Paarling unter Gasentwickelung, Dunkelfairbung der 
ltissigkeit, und Auftreten) eines schwarzen Bodensatzes bis 
auf ein Minimum zersetzt wird. Jaffe vermuthet, dass dieser 
zweite Paarling eine Siure von der Zusammensetzung Ce Hiro O7 
| ist, welche alkalische Kupfer-, Wismuth- und Silberlésung 
beim Erwarmen reducirt und Linksdrehung bewirkt. 

Schliesslich weist er auf die unverkennbare Analogic 
dieser Thatsachen mit den von Wiedemann iitgetheilten 
Ergebnissen der Campheruntersuchung bin. 

Beide Fille haben auch in der That eine grosse Aehn- 
lichkeit mit einander, so dass mit’ Recht die Frage aufge- 
worfen werden Kann, ob es sich nicht um identische Vorginge 
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handelt, durch welche analoge Produkte erzeugt werden; vor 


it ') Reichert’s und Du Bois-Reymond’s Archiv, Jahrg. 1867 
ie 

|. S49. 

| *) Arch. f. experim. Path. u. Pharmakol., Bd. VII, p. 12. 

| 
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*) Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. I, p. 47. 
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allen Dingen, ob die hypothetische Saiure vou Jaffe vielleicht 
nichts anderes als Glykuronsiiure ist, die mit dem Nitro- 
benzylalkohol die Jaffesche Uronitrotoluolsiiure bildet, welche 
in diesem Falle Nitrotoluglykuronsiure heissen kénnte. 

Fiir die Identitat der beiden Paarlinge sprechen  ver- 
schiedene Umstinde. Zunachst das Verhalten bei der Spal- 
tung, die auch bei dem Campherderivat eine so bedeutende 
Zersetzung der Glykuronsiiure unter den gleichen Erscheinun- 
ven herbeifthrt, wie sie Jaffé beschreibt, dass es uns nur 
mit dem gréssten Aufwand von Zeit und Miihe gelungen ist, 
die fiir unsere Untersuchungen verwendete Menge zu_ ge- 
winnen. 

Auch die von Jaffé vermuthete Zusammensetzung des 
Nitrotoluolpaarlings nach der Formel Ce Hio Hz spricht fiir 
die Identitét; denn diese Zusammensetzung hesitzt auch die 
Glykuronsiiure. 

‘ndlich weist auch Jaffé auf die nahe Beziehung ciner 
solechen Siure zu den Kohlilehydraten hin und ist geneigt, sie 
als Aldehydsiiure aufzufassen. 

Gegen die Identitit scheint die Linksdrehung der Ebene 
des polarisirten Lichts zu sprechen, die Jaffé an der kleinen 
Menge des gefiirbten Syrups beobachtete, welche ihm ftir die 
Untersuchung zu Gebote stand. Die Glykuronsiiure ist, wie 
angegeben, rechtsdrehend. Es ist eine sehr bemerkens- 
werthe, fast ohne Analogie dastehende Thatsache, dass die 
beiden Spaltungsprodukte der linksdrehenden Camphoglykuron- 
saure rechtsdrehend sind. Auch die Uronitrotoluolsiiure be- 
sitzt linksseitige Circumpolarisation, und die gleichseitige Dre- 
hung der geringen Menge des syrupartigen Spaltungsprodukts, 
welches Jaffe untersuchte, konnte recht wohl von einer 
Verunreinigung mit der Muttersubstanz abhingen, zumal 
Jaffe angiebt, dass die Lésung der isolirten Substanz viel 
schwiichere Linksdrehung zeigt, als die Uronitrotoluolsiure 
selbst. 

Wenn es demnach wahrscheinlich ist, dass die letztere 
Sdiure bei der Spaltung ebenfalls Glykuronsiiure liefert, so 
unterscheidet sie sich doch dadurch sehr wesentlich von der 
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Camphoglykuronsiiure, dass sie direct, ohne vorheriges Kochen 
mit Siurea, alkalische Kupferoxydlésung reducirt, wahrend 
jene auch beim stirksten Kochen die letztere unverandert liisst. 

Dieser Unterschied entzieht sich gegenwirtig jeder Be- 
urtheilung. Wir unterlassen es auch, die Frage zu erértern, 
ob die in anderen Fallen!) im Harn auftretenden,  links- 
drehendea und Kupferoxyd reducirenden Substanzen gepaarte 
Glykuronsaiuren sind oder nicht. 

Kin besonderes Interesse beansprucht die Entstehung 
der Glykuronsiure im Organismus. Es sind oben die Grtinde 
angegeben, welche ftir ihre Abstammung von der Dextrose 
sprechen. Geht man von dieser Grundlage aus, so kann 
diese Saure als ein Zwischenprodukt der Verbrennung des 
Zuckers aufgefasst werden, welches durch die Paarung mit 
dem Campherabkéminling der weiteren Zersetzung entgangen 
ist. Es erscheint daher dieser Fall geeignet, uns einen Einblick 
in die Art und Weise zu gewiihren, in der die Verbrennung 
des Zuckers im Organismus verliuft. Man hilt im = Allge- 
meinen an der Annahme fest, dass dabei zunichst Saéuren 
entstehen, die dann weiter zerfallen. Diese Anschauung fin- 
det hier ihre Bestaitigung; nur ftihrt die Oxydation nicht 
unmittelbar zur Spaltung des Zuckermoleciils. Erst die ent- 
standene Siiure besitzt Eigenschaften, welche unter den ver- 
schiedensten Bedingungen zur vollstiindigen Zerst6rung der 
ganzen Atomgruppe fiihren. Weitere Untersuchungen werden 
uns hoffentlich einen niheren Einblick in diese Vorgéinge 
gestatten. 

') Vergl. diese Fille bei Jaffé a. a. QO. Baumann u. Preusse 
beobachteten neuerdings das Auftreten einer stark linksdrehenden Ver- 
bindung im Harn von Hunden nach Fiitterung mit Brombenzol (Ztsehr. 
f. physiol. Chem. Bd. ULL p. 157.) 
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